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Referat
Die vorliegende Arbeit befasst sich mit dem vertieften Verständnis der Rekombina-
tionsdynamik von polaren ZnO/MgZnO-Quantengraben(QW)-Strukturen zur ex-
akten Bestimmung des unabgeschirmten Grundzustandes und der Analyse der zu-
grundeliegenden Emissionsprozesse. Dafür werden ausgehend von Beobachtungen
an ZnO-Dünnschichten die Eigenschaften von mittels PLD hergestellten QWs unter
dem Einfluss des internen elektrischen Feldes mit Hilfe der zeitintegrierten (TI-) und
zeitaufgelösten (TR-) Photolumineszenz(PL)-Spektroskopie untersucht.
Die Differenz der spontanen und piezoelektrischen Polarisation zwischen ZnO und
MgZnO führt zur Ausbildung eines internen elektrischen Feldes und damit zum Auf-
treten des quantum-confined Stark effect (QCSE). Es wird gezeigt, dass der QCSE
durch eine Durchmischung der Grenzflächen stark vermindert wird. Für QWs mit
schwachem QCSE ist die Übergangsenergie und Zerfallszeit des Grundzustandes ex-
perimentell gut bestimmbar. Bei starkem QCSE müssen jedoch bereits bei geringen
Anregungsdichten (1010 cm−2) Abschirmeffekte berücksichtigt werden. Dadurch ist
es sehr schwierig, den unabgeschirmten Grundzustand mittels herkömmlicher expe-
rimenteller Methoden mit einem aussagekräftigen Signal-Rausch-Verhältnis zu be-
stimmen. Es wird gezeigt, dass für QWs mit einer Dicke> 4 nm die Übergangsenergie
des unabgeschirmten Grundzustandes nicht durch TI-PL-Messungen bestimmt wer-
den kann. TR-PL-Messungen zeigen energetisch tiefere Übergangsenergien, jedoch
ebenfalls nicht den unabgeschirmten Grundzustand. Mit einem eingeführten Modell
zur Beschreibung der zeitabhängigen Abschirmung des Grundzustandsniveaus wird
die Zerfallszeit für QW-Dicken in einem Bereich von 1 – 10 nm bestimmt. Durch die
selbstkonsistente Lösung von Schrödinger- und Poissongleichung werden die Über-
gangsenergie und Zerfallszeit der Exzitonen im QW in Abhängigkeit der Feldstärke
und auch der Ladungsträgerdichte berechnet. Dadurch ist eine exaktere Bestimmung
der Feldstärke möglich. Zusätzlich wird durch die vergleichende Untersuchung von
QWs unterschiedlicher Dicke, Potentialhöhe und Wachstumsunterlage die spontane
und piezoelektrische Polarisation der Materialien experimentell bestimmt.
Mittels temperaturabhängiger Messungen wird der Ursprung der Lumineszenz für
QW-Dicken> 2 nm der Rekombination freier Exzitonen im QW zugeschrieben. Für
dünnere QWs ist der temperaturabhängige Verlauf des PL-Maximums durch Loka-
lisation der Exzitonen bestimmt.
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Teil I.
Einleitung und Grundlagen
1
1. Einleitung
Das Materialsystem Zinkoxid (ZnO) besitzt eine direkte Bandlücke von 3,37 eV bei
Raumtemperatur [Hei59, Bör90, Mor09]. Damit ist es ein interessanter Kandidat für
optoelektronische Anwendungen im nahen ultravioletten Spektralbereich wie z. B.
für Leuchtdioden [Tsu05] und Laser [Bag97]. Durch die große Bandlücke ist das
Material transparent im Sichtbaren und damit geeignet für transparente Elektro-
nik [Fre10, Kam10] oder auch Photodetektoren [Nak08]. Weiterhin ermöglicht die
große Exzitonenbindungsenergie von 60meV [LB99] hocheffiziente exzitonische Bau-
elemente selbst oberhalb Raumtemperatur. Unter Ausnutzung der hohen Oszillator-
stärke der Exzitonen in ZnO [Chi05] ist dadurch Polariton-Lasing bei Raumtempe-
ratur [Gui11] möglich. Dieses zeichnet sich durch niedrigere Schwellen und einen
hohen optischen Gewinn aus.
Die Nutzung der exzitonischen Effekte in optoelektronischen Anwendungen setzt ei-
ne Optimierung der Ausbeute und der Emissionswellenlänge voraus. Diese Anforde-
rungen können durch Quantengrabenstrukturen (QW-Strukturen) realisiert werden.
Sie ermöglichen eine Ansammlung von Ladungsträgern im QW und damit eine hohe
interne Quanteneffizienz [Don05]. Die Emissionsenergien dieser Strukturen können
durch Änderung der Grabenbreite und Barrierenhöhe gezielt eingestellt werden.
In der Literatur werden auf der Basis von ZnO die Materialien MgZnO [Wen11],
CdZnO [Mak01a] und BeZnO [Ryu06] zur Herstellung von Heterostrukturen ein-
gesetzt bzw. sogar quarternäre Verbindungen wie MgCdZnO [Lor03, Yan03] und
BeMgZnO [Mak01a] vorgeschlagen. In der vorliegenden Arbeit liegt der Fokus auf
MgZnO als Barrierenmaterial.
MgZnO weist eine größere Bandlücke als ZnO auf und eignet sich dadurch als Bar-
rierenmaterial. Beide Materialien kristallisieren in der Wurtzitstruktur für einen Mg-
Gehalt < 50% [Bun04]. Das Wachstum der einzelnen Schichten entlang der c-Achse
des Kristalls ist gebräuchlich, da diese die bevorzugte Wachstumsrichtung beider Ma-
terialien darstellt [Sek00, Ehr06, Dha06]. ZnO und auch MgZnO weisen eine unter-
schiedliche spontane Polarisation entlang dieser Kristallachse auf. Zusätzlich treten
piezoelektrische Polarisationen auf, wenn ein pseudomorphes Wachstum stattfindet
und damit zu verspannten Schichten führt. Es bildet sich eine Diskontinuität der Po-
larisationen an den Grenzflächen aus. Diese verursacht ein internes elektrisches Feld
(im Weiteren nur als Feld bezeichnet), welches über dem QW abfällt und dadurch
zum Auftreten des quantum-confined Stark effect (QCSE) führt.
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3Das Feld fügt einen linearen Gradienten zum QW-typischen rechteckigen Potential-
verlauf entlang der c-Achse hinzu. Dies führt zur Ausbildung von Dreieckspotentialen
für Elektronen und Löchern und dadurch zur räumlichen Trennung dieser Ladungs-
träger in entgegengesetzten Richtungen im QW. Die entsprechende Verringerung
der Oszillatorstärke führt zu einer starken Zunahme der strahlenden Zerfallszeit
[Mor05, Dav08] und vermindert dadurch die Licht-Materie-Wechselwirkung [Big99],
welche in Bauelementen unerwünscht ist. Zusätzlich sinken die Niveaus von Elek-
tronen bzw. steigen die Niveaus der Löcher im QW und führen dadurch zu einer
Verringerung der Übergangsenergie. Dies führt sogar dazu, dass die Emission weit
unterhalb des Übergangs der freien Exzitonen in volumenartigem ZnO beobachtet
werden kann [Mak02, Mor05, Bre07, Dav08]. Des Weiteren erhöht sich die Kopplung
an Phononen aufgrund einer Vergrößerung des Bohrradius [Mak02, Mak05, Mak04].
Der Einfluss des QCSE wird dabei vor allem für QW-Dicken größer als der Exzito-
nenbohrradius (∼ 2 nm in ZnO) sichtbar.
Die Effekte des QCSE und damit der Einfluss des Feldes konnten in der Litera-
tur für Proben, die mittels MBE1 [Mor05, Gil06, Bre06, Bre07, Gui07, Dav08],
Laser-MBE [Mak02, Mak04, Mak05], MOCVD2 [Zha07] und auch PLD3 [Bra10b,
Bra10a, Stö12, Stö13] gezüchtet wurden, nachgewiesen werden (starker QCSE). Je-
doch findet man auch eine beachtliche Zahl an Veröffentlichungen, in denen trotz
großer Quantengrabendicken (≥ 6 nm) anscheinend kein signifikanter Einfluss des
Feldes unabhängig von der Züchtungsmethode [Chi02, Sad05, Mis06, Shu07, Hei07,
Bow08, Hei08, Zip10] beobachtbar ist (schwacher QCSE). Allerdings wurde das Aus-
bleiben des QCSE meist nicht diskutiert. Die Ergebnisse wurden ohne Feldeinfluss
ausgewertet. Eine mögliche Erklärung des Ausbleibens des QCSE liefert die Durch-
mischung der Grenzflächen zwischen QW und Barriereschichten [Bra10a, Bra10b].
So wurde gezeigt, dass an ZnO/MgZnO-QWs mit starkem QCSE die Zerstörung der
Grenzflächen mittels Ionenimplantation zu einer klaren Unterdrückung der Effekte
des Feldes führt [Dav08, Dav09]. Das Auftreten des QCSE kann entsprechend als
Maß für die Güte der Grenzflächen genutzt werden [Bra10b]. Die zugrundeliegenden
Prozesse der meist sehr breiten Lumineszenz der ZnO-QWs bleiben dabei unklar.
Grundvoraussetzung für das Verständnis der QW-Strukturen ist die exakte Bestim-
mung der Übergangsenergie und der Zerfallszeit der Ladungsträger des Grundzu-
standes im QW. Für die QWs mit schwachem QCSE sind diese gut mittels zeitinte-
grierter (TI-) und zeitaufgelöster (TR-) Photolumineszenz (PL) bestimmbar, jedoch
ist aufgrund der durchmischten Grenzfläche eine exakte Definition der QW-Dicke
unklar. Für QW-Strukturen mit starkem QCSE müssen Abschirmeffekte des Feldes
durch die Anregung berücksichtigt werden. Insbesondere für dicke QWs können die-
1engl. molecular beam epitaxy
2engl. metal organic chemical vapour deposition
3engl. pulsed laser deposition
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se schon bei moderaten Anregungsdichten auftreten [Kal08b]. So zeigten z. B. Hall
et al. [Hal09] für einen 6 nm ZnO/Mg0,3Zn0,7O-QW, dass schon Paardichten von
1010 cm−2 zu einer Blau-Verschiebung des Grundzustandes durch die Abschirmung
des Feldes führen. Vergleichbare Beobachtungen wurden auch für das GaN/AlGaN-
Materialsystem berichtet [Kal03, Lef04]. Entsprechend ist es sehr schwer, den un-
abgeschirmten Grundzustand mittels herkömmlicher experimenteller Methoden mit
einem aussagekräftigen Signal-Rausch-Verhältnis zu bestimmen. Vor allem für noch
größere QW-Dicken bildet sich ein Gleichgewicht zwischen Rekombination und Ge-
neration der Ladungsträger im QW, da die Zerfallszeit bis in den Millisekundenbe-
reich [Mor05, Gui07]) ansteigt. Die in der Literatur bestimmten Werte entsprechen
nicht dem unabgeschirmten Grundzustand des Systems. Die dadurch berechneten
Feldstärken [Mor05, Bre07, Gui07, Mak08, Bra10b] werden unterschätzt. Weiter-
hin wird bei der Betrachtung der Polarisation der einzelnen Schichten nicht zwi-
schen spontaner und piezoelektrischer Komponente der Polarisation differenziert.
Meines Wissens existieren für wurtzitisches MgZnO nur theoretische Berechnungen
der Komponenten der Polarisation [Gop06, Jan12].
Ziel dieser Arbeit ist das vertiefte Verständnis der Rekombinationsdynamik von
mittels PLD hergestellten polaren ZnO/MgZnO-Quantengrabenstrukturen. Mit der
Methode der zeitaufgelösten Photolumineszenz sollen die zugrundeliegenden Emis-
sionsprozesse in Abhängigkeit der Temperatur untersucht und der unabgeschirmte
Grundzustand bestimmt werden. Dadurch gelingt die Ermittlung der Feldstärke
und der spontanen und piezoelektrischen Polarisation der jeweiligen Materialien.
Hierzu wurden im Rahmen dieser Arbeit ausgehend von Untersuchungen an ZnO-
Dünnschichten die Eigenschaften von ZnO/MgZnO-QWs mit starkem und schwa-
chem QCSE unter besonderer Nutzung der TR-PL ermittelt.
Mit Beginn der Arbeit standen die experimentellen Messmethoden zur Verfügung.
Die Proben wurden gewählt, um QWs mit abrupten und durchmischten Grenzflächen
zu untersuchen.
Aufgrund der Züchtungsmethode und der Nutzung von ZnO als aktives Material
im QW werden zunächst die individuellen Eigenschaften des Volumenmaterials in
Form von Dünnschichten untersucht. Vor allem im Hinblick auf dicke QWs unter
Feldeinfluss wird die Donator-Akzeptor-Paar-Rekombination (DAP-Rekombination)
detailliert im Volumenmaterial untersucht.
Der Hauptteil der Arbeit beschäftigt sich mit der Untersuchung von ZnO/MgZnO-
QWs mit abrupten und durchmischten Grenzflächen. Um den Einfluss der Grenz-
flächendurchmischung abzuschätzen, wird mit Hilfe selbstkonsistenter Lösungen der
Schrödinger- und Poissongleichung diese in Abhängigkeit der Verbreiterung unter-
sucht.
Für die QWs mit abrupten Grenzflächen und damit starkem QCSE sind die Über-
gangsenergie und Zerfallszeit des Grundzustandes für QW-Dicken < 4 nm aufgrund
5von Lokalisationseffekten gut bestimmbar. Die strahlende Zerfallszeit der QWs wird
mittels eines Relaxationsmodells analysiert. Es wird gezeigt, dass für QWs mit ei-
ner Dicke ≥ 4 nm die Übergangsenergie des unabgeschirmten Grundzustandes nicht
durch TI-PL-Messungen bestimmt werden kann. TR-PL-Messungen zeigen zwar
energetisch tiefere Übergangsenergien, jedoch nicht den unabgeschirmten Grundzu-
stand. Durch eine Erweiterung des Relaxationsmodells zur Beschreibung der zeitab-
hängigen Abschirmung des Feldes wird die Zerfallszeit des unabgeschirmten Grund-
zustandes bestimmt. Mit dem ermittelten Grundzustand in Abhängigkeit der Gra-
bendicke gelingt mittels einer Variationsrechnung eine exaktere Bestimmung der
Feldstärke. Bei temperaturabhängigen Messungen wird mit steigender Temperatur
die Abschirmung des Feldes durch ionisierte Störstellen direkt sichtbar und es wer-
den Rückschlüsse auf die zugrundeliegenden Emissionsprozesse gezogen. Durch die
vergleichende Untersuchung von QWs unterschiedlicher Dicke, Potentialhöhe und
Wachstumsunterlage werden die spontane und piezoelektrische Polarisation der Ma-
terialien ermittelt.
Die QWs mit durchmischten Grenzflächen und damit schwachem QCSE stellen
einen Sonderfall dar. Für diese können die Übergangsenergie und die Zerfallszeit
des Grundzustandes im gesamten Dickenbereich gut bestimmt werden. Die Über-
gangsenergie ist nach schnell abklingenden Relaxationsprozessen (< 1 ns) konstant
mit der Zeit. Die Zerfallszeit der Ladungsträger im QW wird mittels eines Rela-
xationsmodells bestimmt. Damit können Einflüsse der Barriereschichten sowie die
Emission heißer Ladungsträger differenziert werden. Eine Lokalisation der Ladungs-
träger vor allem für geringe QW-Dicken wird auch hier deutlich. Durch temperatur-
abhängige Messungen werden die strahlenden und nichtstrahlenden Zerfallszeiten
der Exzitonen in den QWs abgeschätzt. Damit werden nähere Aussagen über die
der Lumineszenz zugrundeliegenden Prozesse möglich. Weiterhin wird der Einfluss
der Wachstumsunterlage auf diese Strukturen untersucht.
Die untersuchten ZnO-Dünnschichten und Quantengrabenstrukturen wurden von
Dipl.-Ing. Holger Hochmuth und Dr. Matthias Brandt (Universität Leipzig,
Arbeitsgruppe Halbleiterphysik) mittels gepulster Laserabscheidung hergestellt.
Die Schichtdicken wurden mittels Rastertransmissionselektronenmikroskopie von
Dr. Christian Patzig (Nanomaterials and Nanoanalysis, Fraunhofer Institut, Halle)
überprüft. Das Absorptionsmaximum einzelner QWs wurde mittels Transmissions-
messungen von Dipl.-Phys. Johannes Kupper (Universität Leipzig, Arbeitsgruppe
Halbleiterphysik) bestimmt.
Die vorliegende Dissertation wurde in der Arbeitsgruppe Halbleiterphysik der Uni-
versität Leipzig am Institut für Experimentelle Physik II angefertigt. Die Arbeit
wurde gefördert durch die Graduiertenschule Leipzig School of Natural Sciences
- BuildMoNa (GS 185/1) und den Europäischen Sozialfonds (ESF) innerhalb der
Nachwuchsforschergruppe Multiscale functional structures.
2. Kristall- und Bandstruktur von
ZnO und MgZnO
2.1. Kristallstruktur
ZnO kann in der hexagonalen Wurtzitstruktur, der kubischen Zinkblendestruktur
oder der Kochsalzstruktur kristallisieren [Bat62, Kog98, Gru06]. MgZnO bildet je
nach Mg-Gehalt Kristalle in der Wurtzit- oder Kochsalzstruktur [Oht98, Cho02,
Tak03].
Unter Normalbedingungen ist für ZnO die Wurtzitstruktur die thermodynamisch
stabilste Struktur. Diese besteht aus einem hexagonal dichtest gepackten (hcp) Git-
ter mit zweiatomiger Basis (s. Abb. 2.1). Bei Zimmertemperatur wurden Werte von
a=3,250Åund c=5,207Å bestimmt [Özg05]. Die beiden Untergitter sind in der
Idealstruktur entlang der c-Achse um 3/8 c zueinander verschoben. Im realen Kri-
stall kann dieser zellinterne Parameter u abweichen. Für ZnO wurde ein Wert von
u=0,382 bestimmt [Gru06]. Der Grad der Ionizität beträgt für ZnO 0,62 auf der
Phillips-Skala und liegt damit an der Grenze zwischen kovalenten und ionischen
Halbleitern [Iva81].
Zn- und Mg-Ionen zeigen nahezu identische Ionenradien (74 zu 72 pm [Sha76]). Ent-
sprechend eignen sich Mg-Atome sehr gut zur Substitution der Zn-Atome in ZnO.
MgZnO wird durch die statistische Mischung aus den binären Ausgangskomponenten
ZnO und MgO gebildet. Reines MgO kristallisiert in der kubischen Kochsalzstruktur.
Die Kationen und Anionen bilden dabei jeweils ein kubisch flächenzentriertes Unter-
gitter mit der Gitterkonstanten a=4,212Å [Sch68b]. Für den ternären Halbleiter
MgZnO erwartet man entsprechend einen Übergang von der Wurtzit- zur Kochsalz-
struktur in Abhängigkeit des Mg-Gehaltes. Dieser tritt in einem Bereich zwischen
ca. 0,5 und 0,7 auf [Rah03, Bun05, SG05]. Jedoch können kubische Phasen schon
bei weitaus geringeren Mg-Gehalten (∼ 0,3) in Abhängigkeit der Züchtungsmetho-
de durch Segregation neben der Wurtzitphase auftreten [Oht98]. Bei der Mischung
von ZnO und MgO ändern sich auch die Gitterkonstanten a und c. Mit steigendem
Mg-Gehalt wird c kleiner und a größer. Das Volumen der Einheitszelle bleibt dabei
nahezu konstant [Oht98].
Für die in dieser Arbeit verwendeten Proben wurden die Züchtungsbedingungen und
Mg-Gehalte so gewählt, dass nur hexagonales MgZnO auftritt.
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Abb. 2.1.: Kristallstruktur von ZnO. Die Gitterkonstanten a und c sind eingezeichnet. Die
Bindungen zu den nächsten Nachbaratomen sind tetraederförmig. Im Misch-
kristall MgZnO sind Zn- und Mg-Atome zufällig auf dem Kationenuntergitter
verteilt.
Weiterhin sind ZnO und MgZnO anisotrope Materialien, d. h. viele Eigenschaften
hängen von der jeweils betrachteten Kristallrichtung ab. Ausgezeichnet ist dabei
die [0001]-Richtung, also entlang der c-Achse und in der Ebene senkrecht dazu. Die
Wurtzitstruktur besitzt keine Inversionssymmetrie. Die Kristalle sind entsprechend
piezoelektrisch (s. Abschn. 3.2.1).
2.2. Bandstruktur
ZnO
ZnO ist ein Halbleiter mit einer direkten Bandlücke. Eine berechnete Bandstruktur
ist in Abb. 2.2 (a) dargestellt. Experimentell wurde die Bandlücke zu EG=3,37 eV
bei Raumtemperatur bestimmt [Hei59].
Das Leitungsband und die obersten drei Valenzbänder am Γ-Punkt sind in
Abb. 2.2 (b) schematisch dargestellt. Das Leitungsband entsteht im ZnO haupt-
sächlich aus den 4s-Zuständen des Zn-Atoms. Es ist einfach entartet und besitzt
eine Γ7-Symmetrie. Das Valenzband ist durch die Kristallfeldwechselwirkung und
die Spin-Bahn-Wechselwirkung dreifach aufgespalten. Die einzelnen Bänder wer-
den für zunehmende Übergangsenergie als A-, B- und C-Valenzband bezeichnet.
Die Symmetrieordnung ist noch immer Gegenstand wissenschaftlicher Diskussion
[Gil01, Rey99, Chi03, Lam02, Mey04, SG05, Din07]. In den meisten Veröffentli-
chungen wird jedoch von einer Γ7-Γ9-Γ7-Symmetrie ausgegangen.
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Abb. 2.2.: (a) Berechnete Bandstruktur von ZnO [Fri07]. (b) Schematische Darstellung
des Leitungsbandes und der drei obersten Valenzbänder am Γ-Punkt. Die ener-
getischen Abstände wurden [Mey04] entnommen (T =4,2K). LB bezeichnet
das Leitungs- und VB das dreifach aufgespaltene Valenzband.
MgZnO
Reines MgO besitzt eine Bandlücke von 7,8 eV [Roe67]. Die Abhängigkeit der Band-
lücke vom Mg-Gehalt x wird oft mit einer quadratischen Funktion beschrieben.
Für das A-Valenzband wurde diese bei einer Temperatur von 2K experimentell für
x< 0,33 bestimmt [Mül12]:
E [eV] = 3,42+ 1,35x+ 2,4x2 . (2.1)
Temperaturabhängigkeit der Bandlücke
Mit steigender Temperatur wird die kinetische Energie der Ionen des Kristallgitters
erhöht.1 Aufgrund der Nicht-Parabolizität der Potentialmulde, in der sich die Ionen
bewegen,2 erhöht sich der effektive Ionenabstand. Dies ist direkt makroskopisch als
Ausdehnungskoeffizient messbar. Quantenmechanisch führt dies zur Verringerung
des Überlapps der Valenzorbitale und damit zur Verringerung der Aufspaltung der
Bänder, d. h. zu einem Sinken der Bandlückenenergie mit steigender Temperatur
[Gru06].
Die Abhängigkeit der Bandlücke von der Temperatur EG(T ) kann mit mehreren
Modellen im Bereich von 4K bis 300K beschrieben werden. Ein physikalisch fun-
diertes und für viele Halbleiter gültiges Modell basiert auf der Elektron-Phonon-
Wechselwirkung. Dieses sogenannte Bose-Einstein-Modell [Vn84, Log85]:
EG(T ) = EG(0)− αphonΘphon
exp(Θphon/T)− 1 (2.2)
1Die Besetzungszahl der Phononenzustände steigt.
2Die Bewegung der Ionen stellt keinen idealen gekoppelten harmonischen Oszillator dar.
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geht von einer materialabhängigen effektiven Phononenenergie kBΘphon aus. Diese
empirische Energie entspricht jedoch keinem charakteristischen Punkt der Phono-
nendispersion, auch nicht dem Mittelwert der Phononenergie. αphon beschreibt in
diesem Modell den nahezu linearen Anstieg der Bandlücke bei hohen Temperatu-
ren.
Für die Anpassung des Verlaufs der Bandlückenenergie in größeren Temperaturbe-
reichen eignet sich das Modell von Pässler [Päs01]:
EG(T ) = EG(0)− αp
N∑
i=1
WiΘi
exp(Θi/T)− 1 , (2.3)
welches mehrere Oszillatoren einbezieht. Dabei wird mit den Wahrscheinlichkeiten
Wi berücksichtigt, wie stark die Elektronen an den jeweiligen Phonenzweig mit der
Energie kBΘi koppeln. Zur Beschreibung des Bandlückenverlaufs von ZnO reichen
im Allgemeinen zwei Oszillatoren zur hinreichend genauen Beschreibung aus [Cza04,
Päs01].3
Effektive Massen
Aus der Bandstruktur lassen sich die effektiven Massen der Ladungsträger in der
Effektiv-Masse-Näherung4 bestimmen. Die Masse ist dabei indirekt proportional zur
Krümmung der Dispersionskurve. Aufgrund der Anisotropie in ZnO muss zwischen
den Massen parallel m‖ und senkrecht m⊥ zur c-Achse unterschieden werden. Die
Elektronenmassen wurden unter anderem mittels Zyklotron-Resonanzmessungen er-
mittelt [Bae67, But72]:
m⊥,e = 0,24m0 m‖,e = 0,28m0 .
m0 bezeichnet dabei die freie Elektronenmasse. Zur Bestimmung der Lochmassen
wurden z. B. Interband-Magnetoreflektions-Messungen durchgeführt [Hüm73]:
mA⊥,h = 0,91m0 m
A
‖,h = 0,59m0
mB⊥,h = 0,91m0 m
B
‖,h = 0,59m0
mC⊥,h = 0,81m0 m
C
‖,h = 0,31m0
Eine sehr detaillierte Diskussion der Experimente und theoretischen Berechnungen
zu Massen in ZnO ist in [Hei08] zu finden.
3kBΘ1 wird dabei der Energie des transversal akustischen Phononenzweiges zugeordnet und kBΘ2
mittelt über die transversal und longitudinal optischen und die longitudinal akustischen Pho-
nonen [Hei08].
4engl. effective mass approximation (EMA)
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Bei den experimentell bestimmten Massen handelt es sich um Polaronmassen. Auf-
grund der starken Ionizität in ZnO und MgZnO polarisieren Elektronen und Löcher
das Kristallgitter in unmittelbarer Nähe. Dadurch ändert sich lokal die Bandstruk-
tur. Zur Beschreibung benutzt man ein Quasiteilchen, das Polaron. Dieses beschreibt
ein Elektron bzw. Loch in dessen umgebender Polarisationswolke. Bei der Bewegung
von Elektron und Loch muss dann entsprechend diese ebenfalls verschoben werden.
Dafür wird zusätzliche Energie benötigt. Dies drückt sich in einer vergrößerten Masse
mp [Gru06, Hei08]:
mpe,h = me,h
(
1 +
α
6
+
α2
40
)
(2.4)
des Polarons aus. Die Konstante α beschreibt die Fröhlich-Wechselwirkung.
Im Rahmen dieser Arbeit wird im Folgenden nur noch von effektiven Massen ge-
sprochen. Es werden die hier gegebenen Polaronmassen verwendet.
Für MgZnO-Mischkristalle existieren nur wenige experimentelle Daten für die effek-
tiven Massen von Elektron und Loch. Vor allem Lokalisierungseffekte und die Misch-
kristallverbreiterung erschweren die exakte Bestimmung der Massen. Ein deutliches
Anwachsen der Elektronenmasse wurde z. B. für hoch aluminiumdotiertes MgZnO
(x≤ 0,21) gefunden [Lu06]. Die Masse steigt dabei von 0,3m0 auf 0,49m0 im gemes-
senen Konzentrationsbereich. Jedoch muss beachtet werden, dass die Aluminium-
dotanden zur Bildung von Magnesiumaluminat führen können und dass aufgrund
der hohen Ladungsträgerkonzentration die Elektronenmasse wohl überschätzt wird.
Theoretische Modelle zeigen jedoch nur eine geringe Änderung der Elektronenmasse
mit dem Mg-Gehalt für wurtzitisches MgZnO, dafür aber eine starke Zunahme der
Lochmassen [Sch09]. Aufgrund dieser Unsicherheit in den Massen für den Mischkris-
tall werden für die folgenden Berechnungen für die MgZnO-Schichten die Werte der
Elektronen- und Lochmassen von ZnO genutzt.
3. Quantengrabenstrukturen
Quantengrabenstrukturen (engl. quantum well, QW) werden aus zwei oder mehr Ma-
terialien mit unterschiedlichen Bandlücken gebildet, so dass ein Potentialtopf für die
Ladungsträger geformt wird. Dabei werden Quantisierungseffekte beobachtet.1 Des
Weiteren werden Effekte aufgrund elektrischer Felder innerhalb dieser Strukturen
betrachtet. Dadurch werden die Emissions- und Absorptionseigenschaften maßgeb-
lich beeinflusst.
Wurtzitisches ZnO und MgZnO zeigen in Heterostrukturen ein QW-Typ-I-Verhalten
in der Anordnung von Leitungs- und Valenzband. Entsprechend bildet sich ein Po-
tentialtopf für Elektronen und Löcher. Die relative Lage der Leitungs- und Va-
lenzbänder zwischen den beiden Materialien ist bisher noch Gegenstand fachli-
cher Diskussion. In der Literatur finden sich Werte für die Banddiskontinuität
∆Ec/∆Ev=(E
MgZnO
LB − EZnOLB )/(EZnOVB − EMgZnOVB ) (s. Abb. 3.1) zwischen 50/50 bis
90/10 [Lam99, Oht99b, Col01, Jan07, Zip10, Stö12, Lan12]. Innerhalb dieser Arbeit
wird eine Banddiskontinuität von ∆Ec/∆Ev=90/10 angenommen [Oht99a].
3.1. Bandstruktur ohne elektrisches Feld
Eindimensionaler Potentialtopf
Die in Abb. 3.1 dargestellte Probenstruktur bzw. deren Potentialverlauf lässt sich
als Potentialtopf in einer Dimension ansehen. Die elektronische Struktur lässt sich
mit Hilfe der Effektiv-Masse-Näherung und der Näherung der einhüllenden Funktion
(engl. envelope function approximation) berechnen [Har99]. Es gilt die Schrödinger-
gleichung:
−~
2
2
(
1
m⊥
∂2
∂x2
+
1
m⊥
∂2
∂y2
+
1
m‖
∂2
∂z2
+ V (z)
)
ψ(x, y, z) = Eψ(x, y, z) (3.1)
mit
V (z) =
{
V |z| ≥ d/2
0 |z| ≤ d/2
.
Es gilt V = ∆Ev für Löcher und V = ∆Ec für Elektronen. Die geometrische Breite
des Quantengrabens wird mit d bezeichnet.
1für QW-Dicken < 11 nm in ZnO [Kup10]
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Abb. 3.1.: Schematische Darstellung der Energiestruktur eines
MgZnO/ZnO/MgZnO-Quantengrabens in Wachstumsrichtung z ohne
Einfluss eines Feldes. Die Materialien ZnO und MgZnO bilden einen
Typ-I-Quantengraben.
Die Wellenfunktion ist separabel: ψ(x, y, z) = ψx(x)ψy(y)ψz(z). Die Lösung der
Schrödingergleichung lässt sich deshalb getrennt für das Problem senkrecht und pa-
rallel zur z-Achse behandeln. In der Quantengrabenebene (x-y-Ebene) ergibt sich
die Lösung analog zu der eines freien Teilchens:
ψx,y =
1
N
· exp[i(kxx+ kyy)] und Ex,y = ~
2 | ~kx,y |2
2m⊥,QW
(3.2)
mit ~k2x,y = ~k
2
x +
~k2y . m⊥,QW bezeichnet die Masse von Elektron bzw. Loch im Quan-
tengraben für die Bewegung senkrecht zur z-Richtung.
Für die z-Richtung ist der Lösungsansatz gegeben durch:
ψ(z) =


A · exp(κz) für z ≤ −d
2
B · exp(ikz) + C · exp(−ikz) für − d
2
≤ z ≤ d
2
A · exp(−κz) für z ≥ d
2
. (3.3)
Dabei muss beachtet werden, dass die Massen von Elektron bzw. Loch in der Bar-
riere m‖,B vom Grabenmaterial abweichende Werte annehmen. Durch Einsetzen von
Gl. 3.3 in die Schrödingergleichung 3.1 erhält man
κ =
√
2m‖,B(E − V )
~
und k =
√
2m‖,QWE
~
. (3.4)
Für eine Lösung müssen die BenDaniel-Duke-Randbedingungen [Ben66, Kli07a] an
den Grenzflächen der einzelnen Schichten erfüllt sein. Danach müssen
ψ und
1
m‖
∂
∂z
ψ(z) (3.5)
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Abb. 3.2.: Wellenfunktionen und Lage der Energieniveaus der ersten drei Lösungen der
Schrödingergleichung für Elektronen in einem 6nm breiten eindimensionalen
Potentialtopf mit einer Barrierenhöhe von 200meV (m∗e =0,24m0).
stetig sein. Man findet für die Grenzflächen die transzendente Gleichung
k
m‖,QW
tan
(
kd
2
)
− κ
m‖,B
= 0 (3.6)
für Lösungen mit gerader Parität und
k
m‖,QW
cot
(
kd
2
)
+
κ
m‖,B
= 0 (3.7)
für ungerade Parität. Da k und κ nur von der Energie abhängen, liefert die Lösung
von Gl. 3.6 und Gl. 3.7 die Lage der Energieniveaus von Elektron bzw. Loch im
Quantengraben. Eine Lösung ist graphisch oder mittels Iterationsverfahren möglich,
wie z. B. dem Newton-Raphson-Verfahren [Har99].
Die Lage der ersten drei Energieniveaus sowie deren Wellenfunktionen in z-Richtung
sind für Elektronen in Abb. 3.2 dargestellt.
3.2. Bandstruktur mit elektrischem Feld – QCSE
Existieren elektrische Felder in der QW-Struktur, kommt es zur Verkippung der
Bänder. Dies führt zur Trennung der freien Ladungsträger entlang des Feldgradi-
enten und dadurch in Strukturen reduzierter Dimensionalität zum Auftreten des
quantum-confined Stark effect (QCSE). Im Prinzip gibt es zwei unterschiedliche Fäl-
le für elektrische Felder zu betrachten: zum einen das Anlegen einer externen Span-
nung an einen Quantengraben. Andererseits, wie im Fall von polaren Halbleitern,
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das Auftreten von internen Feldern durch die piezoelektrische und die spontane Po-
larisation der Materialien. Wesentlicher Unterschied zwischen beiden Fällen ist die
Richtung des elektrischen Feldes im Quantengraben. Während die Felder bei einem
ausschließlich angelegten externen Feld im Quantengraben und in der Barriere in
die gleiche Richtung zeigen, stehen sie im Falle des internen Feldes entgegengesetzt
zueinander wie in Abb. 3.3 (a,b) dargestellt. Wesentlicher elektronischer Unterschied
ist dabei die Eindringtiefe der Wellenfunktionen von Elektron und Loch in die Bar-
riere (erkennbar in der Differenz der Wellenfunktionen in Abb. 3.3 (c)) sowie die
Möglichkeit des Tunnelns von Ladungsträgern aus dem QW in die Barriere. Im
Falle des externen Feldes erhöht sich die Tunnelwahrscheinlichkeit mit der Stärke
Abb. 3.3.: Schematische Darstellung des Leitungsbandkantenverlaufs einer Quantengra-
benstruktur mit internem (a) und externem (b) elektrischen Feld. Die Wel-
lenfunktionen des jeweils niedrigsten Elektronenniveaus sind eingezeichnet.
Um die Verschiebung der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen im
QW mit internem elektrischen Feld in die Mitte des QWs zu verdeutli-
chen, wurde die Differenz der berechneten Wellenfunktionen der Bandverläufe
(∆ψ = ψint − ψext) in (c) dargestellt.
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des angelegten Feldes, während es sich für ein internes Feld gerade entgegengesetzt
verhält.
Für ZnO/MgZnO-Heterostrukturen, welche entlang der c-Achse hergestellt wurden,
sind die internen elektrischen Felder in die Wachstumsrichtung orientiert.
3.2.1. Spontane und piezoelektrische Polarisation in polaren
Quantengrabenstrukturen
Die Polarisation innerhalb von ZnO und MgZnO setzt sich aus zwei Komponenten
zusammen, der spontanen und der piezoelektrischen Polarisation. Im Wesentlichen
ist die Kristallsymmetrie verantwortlich für die Polarisation. Die fehlende Inversi-
onssymmetrie im Wurtzitgitter führt zur spontanen Polarisation in Halbleitern mit
mehratomiger Basis.
Eine Berechnung der spontanen Polarisation ist z. B. mit der Berry-phase-Methode
möglich [Ber01]. Eine exakte Bestimmung ist jedoch aufgrund der vielen Parameter
sehr schwierig, die z. T. noch nicht genau genug bekannt sind. Für MgZnO nimmt
die spontane Polarisation mit steigendem Mg-Gehalt zu. Für die Berechnung der
Zunahme benötigt man die Einführung eines bowing-Parameters b. Es gilt [Ber01]:
PZnxMg1−xOsp = xP
ZnO
sp + (1− x)PMgOsp + bx(1 − x) . (3.8)
Bei der Herstellung von QW-Strukturen aus Materialien mit unterschiedlichen Git-
terkonstanten wächst mindestens eine der Schichten pseudomorph und damit ver-
spannt auf. Dadurch tritt auf jeden Fall eine piezoelektrische Polarisation auf. All-
gemein ist die piezoelektrische Polarisation gegeben durch:
Ppz = e · ǫ (3.9)
mit dem Spannungstensor ǫ und dem Tensor e der piezoelektrischen Koeffizienten.
In ZnO und MgZnO treten piezoelektrische Effekte bei der Deformation entlang der
[0001]-Richtung auf. Da dies auch die Wachstumsrichtung der hier untersuchten Pro-
ben darstellt, liegt der Vektor der piezoelektrischen Polarisation Ppz in der c-Achse.
Sein Vorzeichen hängt von der Art der Verspannung ab (tensil oder kompressiv).
Der Wert der piezoelektrischen Polarisation lässt sich angegeben durch [Rea03]:
Ppz = 2
as − ae
ae
(
e31 − e33C13
C33
)
. (3.10)
as − ae/ae steht dabei für die Verspannung in der Ebene und wird als isotrop an-
genommen. as und ae sind die Gitterkonstanten von unverspannter Unterlage und
pseudomorpher Schicht im Gleichgewicht (ohne Verspannung). C13 und C33 sind die
elastischen Konstanten des Materials.
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Die Anwesenheit eines Gradienten der Polarisation führt zum Auftreten einer
Ladungsdichte ρP = −∇P . Entsprechend kommt es an den Grenzflächen der
ZnO/MgZnO-Heterostruktur zur Bildung einer Flächenladung σ = σsp + σpz. Die
elektrische Feldstärke, die über dem Graben abfällt, ist bestimmt durch |E| = σ/(2ǫ)
und unabhängig von der QW-Dicke. Das Modell gleicht dem des Plattenkondensa-
tors mit Dielektrikum. Analog dem Fall konstanter Ladung an den Platten ist die
Feldstärke im Inneren unabhängig vom Abstand der Platten zueinander.
3.2.2. Quantum-confined Stark effect
Der Unterschied zwischen der Polarisation in ZnO und MgZnO erzeugt ein internes
elektrisches Feld senkrecht zu den Grenzflächen der Heterostrukturen. Die Stärke
des Feldes ist gegeben durch:
E =
PBar −PQW
ǫǫ0
, (3.11)
d. h. durch die Differenz zwischen den Polarisationen in der Barriere PBar und im
QW PQW. Die Ladungsträger im QW spüren ein zusätzliches lineares Potential
±e|E|z. Dadurch ändert sich die Form des Potentials gegenüber dem feldfreien Fall.
Die wichtigsten Änderungen sind dabei die Veränderungen der energetischen Niveaus
und die räumliche Trennung von Elektronen- und Loch-Wellenfunktion. Dies wird
auch als quantum-confined Stark effect (QCSE) [Mil84] bezeichnet.
Für kleine Feldstärken kann die Verschiebung der elektronischen Zustände störungs-
theoretisch behandelt werden [Bas83, Har99]. In Erster-Ordnung-Störungstheorie
berechnet man eine Änderung der Energieniveaus zu [Sch68a]:
∆E(1) =
∫ ∞
−∞
ψ∗1(z)(−e|E|z)ψ1(z)dz . (3.12)
Da jedoch die Wellenfunktion des niedrigsten Zustandes eine gerade Funktion ist,
wird der Integrand in Gl. 3.12 eine ungerade Funktion. Dementsprechend ist der
Wert des Integrals gleich Null. Für die Zweite-Ordnung-Störungstheorie gilt für das
i-te Niveau [Har99]:
∆E
(2)
i =
∑
m 6=i
|〈ψm|V |ψi〉|2
Em − Ei , (3.13)
wobei die Summation über alle Zustände läuft. Für den niedrigsten Zustand findet
man eine Übergangsenergie von [Bas83]2:
E(E) = E0 − 1
24π2
(
15
π2
− 1
)
m∗e2d4E2
~2
≈ E0 − 0, 0022m
∗e2d4E2
~2
, (3.14)
2in der Näherung unendlich hoher Barrieren
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Abb. 3.4.: Potentialverlauf (grau), Energieniveaus (gepunktet) und Wellenfunktionen
(e1-schwarz, e2-rot und h1-blau), berechnet für Elektronen und Löcher in
ZnO/Mg0,22Zn0,78O QWs mit Dicken von 2,5 nm (a) und 6,2 nm (b) mit ei-
ner Feldstärke von 1MV/cm im QW. (c,d) Überlapp (ausgefüllte Fläche) der
niedrigsten Elektronen- und Lochwellenfunktionen aus (a,b).
wobei E0 die feldfreie Übergangsenergie darstellt. Man erhält eine quadratische Ab-
hängigkeit der Übergangsenergie von der Feldstärke.
Durch das zusätzliche Potential des Feldes ändert sich auch die Schrödingergleichung
in z-Richtung zu:
− ~
2
2m∗
∂2ψ
∂z2
+ [V (z)− e|E|z]ψ = Eψ . (3.15)
Gelöst werden kann diese Gleichung durch eine Wellenfunktion bestehend aus Line-
arkombinationen von Airy-Funktionen [Har99]:
ψ(z) = AAi(z) +BBi(z) . (3.16)
In Abb. 3.4 (a,b) ist der Potentialverlauf für zwei Quantengräben mit 2,5 nm bzw.
6,2 nm Dicke mit einem Feld im QW dargestellt. Deutlich sichtbar ist die erhöhte
Übergangsenergie der Ladungsträger (e1 - h1) im 2,5 nm dicken QW im Vergleich
zur Bandlücke des QW-Materials EZnOG aufgrund des Confinements. Im Gegensatz
dazu führt der QCSE für den 6,2 nm dicken QW zur starken Rotverschiebung des
Übergangs zu einer Energie geringer als EZnOG . Die niedrigsten Niveaus rekombinie-
ren sogar mit einer Energie unterhalb von EZnOG . Des Weiteren erkennt man eine
deutliche Verschiebung der Schwerpunkte der Wellenfunktionen von Elektron und
Loch in Richtung des jeweiligen Potentialminimums. Die Ladungsträger werden lo-
kal getrennt. Dies führt zur drastischen Abnahme der Übergangsstärke und damit
zur Zunahme der strahlenden Zerfallszeit3, da das Überlappintegral stark durch die
3Die Zerfallszeit zeigt die stärkste Änderung in Abhängigkeit der Quantengrabendicke im Fall
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Abb. 3.5.: (a) Übergangsenergie eines ZnO/Mg0.22Zn0.78O-QWs in Abhängigkeit der
Quantengrabendicke für den feldfreien Fall und mit einer Feldstärke von
1MV/cm. Im feldfreien Fall nähert sich die Übergangsenergie im QW der freier
Exzitonen in volumenartigem ZnO mit zunehmender Quantengrabenbreite an.
Mit dem elektrischem Feld sinkt die Übergangsenergie deutlich unter EZnOFX (ge-
punktete Linie). (b) Vergleich des Betrags der Änderung der Übergangsenergie
durch das Confinement der Ladungsträger und den QCSE in Abhängigkeit der
Quantengrabendicke.
Trennung abnimmt (Der Überlapp ist exemplarisch für beide QWs für die niedrigsten
Niveaus in Abb. 3.4 (c,d) dargestellt.).
Im Vergleich mit der schematischen Darstellung in Abb. 3.3 ist in den berechne-
ten Strukturen der Einfluss der Polarisation in den Barriereschichten aufgrund des
Fermi-Level-Pinnings am Substrat sowie der Ladungsneutralität an der Oberfläche
nur schwach sichtbar, d. h. ohne extern angelegtes Feld muss der Anstieg des Po-
tentialverlaufs an beiden Enden der Struktur verschwinden.
Es zeigt sich, dass die Auswirkung des Feldes auf die Eigenschaften des QWs stark
von der Quantengrabendicke abhängt. Zur Verdeutlichung sind in Abb. 3.5 die Be-
träge der Änderung der Übergangsenergie durch das Confinement und den QCSE
in Abhängigkeit der Quantengrabendicke dargestellt. Entsprechend lassen sich für
QWs mit Feld zwei Regime definieren [Mor05]. Das erste Regime liegt bei Quantum-
Confinement vor, welches für sehr kleine Feldstärken und bei kleinen Quantengra-
bendicken beobachtet wird. Sowohl die Emissionsenergie als auch der Wellenfunk-
tionsüberlapp sind in diesem Bereich im Vergleich zum Volumenmaterial erhöht.
Das zweite Regime ist dasjenige des QCSE. In diesem beobachtet man die Emission
unterhalb der Emissionsenergie des freien A-Exzitons im Volumenmaterial und eine
stark erhöhte strahlende Zerfallszeit aufgrund der effizienten Trennung von Elektron
und Loch im QW.
mit Feld. Die Werte variieren dabei vom Nanosekundenbereich für kleine Quantengrabendicken
bis in den Millisekundenbereich für sehr breite QWs [Mor05, Bre06]
3.2. Bandstruktur mit elektrischem Feld – QCSE 19
Für das Materialsystem ZnO/MgZnO wurden Feldstärken im Bereich von knapp
1MV/cm berichtet [Mak04, Mor05, Bre07, Stö13]. Die entsprechende Näherung für
kleine Feldstärken trifft also für dieses Materialsystem nur bedingt zu und auch nur
für kleine Mg-Gehalte in den Barriereschichten4. Des Weiteren ist die dargestellte
analytische Lösung nur gültig für einen einzelnen Ladungsträger in einem starren
Potential. In realen Strukturen und bei der Anregung in PL-Experimenten sind je-
doch z. T. sehr große Ladungsträgerkonzentrationen im Leitungs- und Valenzband
vorhanden. Diese führen dazu, dass die Potentialstruktur selbst geändert wird. Ent-
sprechend ist es nötig, die Bandstruktur über die Poissongleichung
d
dz
(
ǫ(z)
dV(z)
dz
+ P (z)
)
= −qρ(z) (3.17)
zu berechnen. ρ(z) beschreibt dabei die Ladungsträgerdichte. Es gilt ρ(z) = p(z) +
N+D (z) − n(z) − N−A (z) mit den Elektronen- n(z) bzw. Lochkonzentrationen p(z)
und den ionisierten Donatoren N+D (z) und Akzeptoren N
−
A (z). In der neu berech-
neten Potentialstruktur wird die Schrödingergleichung gelöst. Dies führt jedoch zur
Veränderung der Wellenfunktionen und damit zur räumlichen Verschiebung der La-
dungsträger. Entsprechend müssen die Poisson- und die Schrödingergleichung ite-
rativ gelöst werden, was nicht analytisch möglich ist, sondern nur numerisch. Dies
wird dann als selbstkonsistente Lösung der Schrödinger- und Poissongleichung be-
zeichnet. Dafür wird das Gleichungssystem [Kal08b][
− ~
2
2mα
∂2
∂z2
+ Vα(z) + eαP (z)
]
ψαi = Eαiψαi , (3.18)
− ∂
2
∂z2
P (z) = |E|[δ(z − d)− δ(z)] +
∑
α
eαnα(z)
ǫǫ0
, (3.19)
nα(z) = Nα
∑
i
|ψαi(z)|2ln
[
1 + exp
(
µα −Eαi
kBT
)]
(3.20)
solange iterativ gelöst, bis die Abweichungen in z. B. den energetischen Niveaus einen
gewissen Grenzwert unterschreiten (Konvergenz)5. Der Index α = e, h steht dabei für
Elektron bzw. Loch. i indiziert den Quantenzustand des entsprechenden Ladungs-
trägers mit Masse mα und chemischem Potential µα (Nα = ναmαkBT/π~2, νe = 1,
νh = 2). Die Ladungsneutralität der Probe wird dabei durch die Grenzwertbedin-
gung P (±∞)=0 gesichert. Damit werden die Potentialstruktur, die Energieniveaus
und auch die Wellenfunktionen für Elektron und Loch in Abhängigkeit der Dotier-
konzentration und auch in Abhängigkeit der Anregungsdichte verfügbar. Durch eine
4Die Feldstärke steigt mit zunehmendem Mg-Gehalt.
5In den in dieser Arbeit dargestellten Simulationen wird die Rechnung beendet, wenn die Ände-
rung des Bandverlaufs an jedem Punkt weniger als 10−5 eV beträgt.
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Abb. 3.6.: (a) Abhängigkeit der Übergangsenergie und des Wellenfunktionsüberlapps
(Inset) eines ZnO/Mg0.22Zn0.78O-QWs mit einer Feldstärke von 1MV/cm
in Abhängigkeit der Ladungsträgerdichte im Quantengraben. Oberhalb von
1010 cm−2 ändern sich die Werte aufgrund der Abschirmung der durch das elek-
trische Feld hervorgerufenen Flächenladungen stark. Man beachte die lineare
Energieskala und im Gegensatz dazu die logarithmische Skala des Wellenfunk-
tionsüberlapps. (b) Darstellung der Änderung des Bandverlaufs exemplarisch
für drei verschiedene Ladungsträgerkonzentrationen.
Anpassung an die experimentellen Daten gelingt so die Bestimmung der Feldstärke
in den Strukturen.
Für Quantengräben ohne internes oder externes elektrisches Feld ist die Übergangs-
energie der Exzitonen für niedrige Anregungsdichten unabhängig von der Ladungs-
trägerkonzentration. Das gilt so lange, bis es zur Wechselwirkung der Exzitonen
untereinander kommt. Unter Feldeinfluss führen schon moderate Anregungsdich-
ten (1W/cm−2) zur Abschirmung der Grenzflächenladungen an den Grenzflächen
zwischen Quantengraben und Barriere [Rea03, Kal03, Lef04, Kal08b]. Hall et al.
[Hal09] zeigten z. B. für einen ZnO/Mg0,3Zn0,7O-QW, dass selbst eine niedrige
Elektron-Loch-Paardichte von 1010 cm−2 im QW zur Blau–Vverschiebung der Über-
gangsenergie im Vergleich zum QW ohne Abschirmung führt. In Abb. 3.6 sind die
Abhängigkeit der Übergangsenergie des niedrigsten Zustandes sowie der Wellenfunk-
tionsüberlapp von Elektron und Loch in Abhängigkeit der Paardichte dargestellt.
Für kleine Paardichten (< 108 cm−2) sind die Parameter nahezu konstant. Zwischen
108 und 1010 cm−2 ändern sich die Werte leicht (< 2%) und im Bereich zwischen
1010 und 2·1011 cm−2 sehr stark. In diesem Bereich werden die Grenzflächenladun-
gen effizient abgeschirmt. Für Paardichten > 2·1011 cm−2 sättigen sich die Werte für
die Übergangsenergie und den Überlapp. Die Flächenladungen sind dann vollstän-
dig abgeschirmt. Die hier vorgestellte Rechenmethode ist jedoch für solche großen
Paardichten nicht mehr zu verwenden, da Hochanregungseffekte wie z. B. Bandkan-
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tenrenormalisiserung6 oder auch Füllung der Bänder [Kal03, Hal09] in dieser nicht
beachtet werden. Da in den vorgestellten Lumineszenzuntersuchungen nur niedrige
Anregungsdichten verwendet werden, wird auf solche Effekte nicht näher eingegan-
gen.
6oberhalb einer Ladungsträgerdichte von etwa 1020 cm−3 in volumenartigem ZnO
4. Rekombination
4.1. Stationäre Rekombination
Elektronen im Leitungs- und Löcher im Valenzband wechselwirken über die Cou-
lombwechselwirkung und bilden Exzitonen. Diese relaxieren und können als freie
oder an Störstellen gebundene Exzitonen zerfallen. Weiterhin können freie Elektro-
nen und Löcher mit ionisierten Störstellen wechselwirken, von diesen eingefangen
werden und damit zur Bildung der neutralen Zustände D0 und A0 führen. Ist der
Überlapp zwischen den Wellenfunktionen der so gebundenen Elektronen und Lö-
cher nicht vernachlässigbar klein, können sie rekombinieren (sogenannter Donator-
Akzeptor-Paar-Übergang). Generell kann die Rekombination strahlend oder nicht-
strahlend erfolgen.
4.1.1. Exzitonische Übergänge
Im Folgenden werden die exzitonischen Übergänge im Volumenmaterial kurz be-
schrieben und mit den Eigenschaften von Exzitonen in QWs verglichen.
4.1.1.1. Freie Exzitonen im Volumenmaterial
Freie Elektronen und Löcher können durch die Coulombwechselwirkung miteinander
wechselwirken und ein Exziton bilden. Unter der Annahme parabolischer Bänder
lässt sich die Schrödingergleichung für freie Exzitonen lösen. Man erhält für die
Energieeigenwerte EFX freier Exzitonen:
EFX(n,K) = EG − µX
m0
1
ǫ2
1
n2
ERy +
~
2
2MX
K2 = EG −EBFX,n + EkinFX . (4.1)
Dabei ist µX = (m∗em
∗
h)/(m
∗
e + m
∗
h) die reduzierte Masse, MX = m
∗
e +m
∗
h die Ge-
samtmasse des Exzitons und EG die Bandlücke. ERy = 13,6 eV steht für die Ryd-
bergenergie. EBFX,n beschreibt die Bindungsenergie des Exzitons in Abhängigkeit
des angeregten Exzitonenniveaus (n steht für die Hauptquantenzahl) und EkinFX die
kinetische Energie des Exzitons mit dem Wellenvektor K = ke+kh. Bei K = 0 erge-
ben sich Energieniveaus analog zum Wasserstoffmodell. Für n→∞ nähert sich die
Energie der eines freien dissoziierten Elektron-Loch-Paares an. Diese stimmt mit der
Bandlückenenergie EG überein. Für K 6= 0 erhält man für jede Energie EBFX,n eine
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Abb. 4.1.: Schematische Darstellung der energetischen Dispersion freier Exzitonen.
Parabel der kinetischen Energie. Die Exzitonendispersion ist in Abb. 4.1 schematisch
dargestellt. Die Oszillatorstärke freier Übergänge ist proportional zu 1/n3 [Kli07a].
Höhere Zustände liefern deshalb in Emissions- und Absorptionsübergängen meist
nur sehr kleine Beiträge.
Die räumliche Ausdehnung des Exzitons kann analog zum Wasserstoffatom mit ei-
nem Bohrradius des Exzitons [Gru06]:
aFX =
m0
µX
ǫ n aB (4.2)
mit dem Bohrradius aB=0,053 nm des Wasserstoffatoms beschrieben werden.
In ZnO kann ein Exziton durch die Coulombwechselwirkung eines Elektrons im
Leitungsband mit einem Loch in einem der drei Valenzbänder gebildet werden
[Hel75]. In Analogie zur Bezeichnung der Valenzbänder werden diese mit A-, B-
und C-Exziton bezeichnet. Die Bindungsenergien der Exzitonen (n=1) betragen:
EBFX,A = 60,8meV, E
B
FX,B = 59,1meV und E
B
FX,C = 59,0meV [LB99]. Im Volumenma-
terial werden die Bohrradien mit aAFX = 1,8 nm, a
B
FX = 1,83 nm und a
C
FX = 1,96 nm
angegeben [LB99].
Die Wechselwirkung zwischen Exzitonen und Photonen ist in den meisten Halb-
leitern (auch in ZnO) schwach, so dass sie störungstheoretisch behandelt werden
kann. Ein Photon regt im Kristall ein Exziton an. Das Exziton kann durch seinen
Zerfall ein Photon erzeugen, das reabsorbiert werden kann und ein neues Exziton
anregt. Dieser stetige Übergang zwischen Photon und Exziton wird als Exziton-
Polariton bezeichnet [Hop58]. In dieser Arbeit werden exzitonische Effekte beschrie-
ben. Exziton-Polaritonen werden nicht berücksichtigt.
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4.1.1.2. Störstellengebundene Exzitonen im Volumenmaterial
Bei tiefen Temperaturen lokalisieren freie Exzitonen über die Coulombwechselwir-
kung an Fremdatomen und strukturellen Defekten. Die kinetische Energie dieser
Exzitonen ist trotz der vorhandenen Relativbewegung von Elektron und Loch gleich
null. Die Übergangsenergie eines gebundenen Exzitons (BX) ist gegeben durch:
~ωBX = EG −EBFX −EBBX . (4.3)
EBBX bezeichnet dabei die Bindungsenergie des Exzitons an die Störstelle. Die Über-
gangsenergie ist kleiner als die freier Exzitonen mit n = 1. Aufgrund der einge-
schränkten Beweglichkeit der gebundenen Exzitonen findet man bei tiefen Tempe-
raturen und niedrigen Anregungsdichten scharfe Linien in Lumineszenzspektren.
Sehr häufig beobachtbare Lokalisierungszentren für Exzitonen sind Punktdefekte im
Kristallgitter wie z. B. neutrale oder ionisierte Fremdatome auf einem Gitter- oder
Zwischengitterplatz. Störstellen mit geringer Aktivierungsenergie stellen dabei die
effektivsten Lokalisierungszentren für freie Exzitonen dar. In volumenartigem ZnO
führt dies bei tiefen Temperaturen und niedrigen Anregungsdichten aufgrund der
großen Oszillatorstärke zur Dominanz der gebundenen Exzitonen in Lumineszenz-
spektren. Die Lumineszenz freier Exzitonen ist dagegen nur schwach ausgeprägt.
ZnO-PL-Spektren werden dominiert von D0X-Linien1, da das nominell undotierte
Material n-leitend ist. Mögliche Ursachen sind z. B., dass der intrinsische Defekt des
Zn-Atoms auf Zwischengitterplatz einen flachen Donator bildet. Auch Sauerstoff-
leerstellen im ZnO-Gitter bilden Donatoren. Diese sind jedoch tiefe Störstellen und
tragen deshalb nur unwesentlich zur Elektronenkonzentration bei [Kob83].
Einige der beobachteten Übergänge in Photolumineszenzspektren von ZnO konnten
eingebauten chemischen Elementen zugeordnet werden. Bei Züchtungstemperaturen
unterhalb von 600 ◦C ist Wasserstoff einer der am meisten vorkommenden Punktde-
fekte. Er bildet dabei einen flachen Donator im Kristall und geht eine Bindung mit
einem Sauerstoffatom ein [Loo04]. Der Übergang wird mit I4 bezeichnet. Weitere
bekannte Störstellenübergänge sind I3a (Zn0i ), I6 (Al
0), I8 (Ga0) und I9 (In0). Auch
die Übergänge von Exzitonen gebunden an ionisierte Donatoren sind in ZnO beob-
achtbar. Identifiziert werden konnten z. B. I1 (Ga+) und I0 (Al+). Eine detaillierte
Übersicht über in ZnO eingebrachte und vorhandene Donatoren wurde von Meyer
et al. veröffentlicht [Mey04, Mey10]. Angeregte Zustände der gebundenen Exzitonen
sind in hochaufgelösten Messungen qualitativ sehr hochwertiger ZnO-Kristalle be-
obachtbar. Eine sehr gründliche Beschreibung dieser Vibrations-Rotations-Zustände
ist in [San08] zu finden.
Bei der Rekombination gebundener Exzitonen an neutralen Donatoren ist es mög-
lich, dass ein Teil der dabei freiwerdenden Energie das Elektron in einen angeregten
1Exzitonen gebunden an neutrale Donatoren
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Zustand hebt. Die Übergangsenergie dieser sogenannten Zwei-Elektronen-Satelliten
(TES) ist entsprechend um diese Anregungsenergie ins Niederenergetische verscho-
ben.
Weitere Lokalisierungszentren bilden ausgedehnte strukturelle Defekte, wie z. B.
Stapelfehler oder Schraubenversetzungen. Eine einheitliche theoretische Beschrei-
bung dieser Komplexe bzw. der Lumineszenz von Exzitonen gebunden an diese ist
aufgrund der großen Anzahl unterschiedlicher struktureller Defekte und der ungenü-
genden Kenntnis der mikroskopischen Auswirkungen schwierig. Auch für ZnO wird
die Emission von Exzitonen gebunden an strukturelle Defekte beobachtet [Mey04].
Die Übergänge werden mit Yi deklariert [Wag11].
4.1.1.3. Exzitonen in Quantengrabenstrukturen
Die Reduzierung der Dimensionalität in Quantengräben (s. Abschn. 3) hat gra-
vierenden Einfluss auf die Eigenschaften von Exzitonen. Wichtige Parameter, die
sich ändern, sind die Bindungsenergie, die Übergangsstärke und der Bohrradius des
Exzitons. Für die Übergangsenergie freier Exzitonen in einem Quantengraben gilt
[Kli07a]:
E(n,K) = EG + Ee + Eh −EBX +
~
2(K2x +K
2
y)
2M
. (4.4)
Ee bzw. Eh bezeichnen dabei die Confinementenergien von Elektron bzw. Loch, EBX
die Exzitonenbindungsenergie und der letzte Term steht für die kinetische Energie
der Exzitonen innerhalb der Quantengrabenebene. Generell ändert sich die Abhän-
gigkeit der physikalischen Größen von der Quantenzahl n des Zustandes. So skaliert
die Exzitonenbindungsenergie nicht wie im dreidimensionalen Fall mit n−2, sondern
mit (n− 1/2)−2, sie vergrößert sich im QW-Fall. Der Exzitonen-Bohrradius nimmt
hingegen von aX ∝ n in drei Dimensionen zu aX ∝ n − 1/2 in zwei Dimensio-
nen ab [Kli07a]. Die Abhängigkeit der Oszillatorstärke der exzitonischen Übergänge
f(n) ∝ (n)−3 im dreidimensionalen Fall geht über in f(n) ∝ (n − 1/2)−3 für zwei
Dimensionen. Die Erhöhung der Oszillatorstärke ist Ausdruck der Quantisierung in
einer Raumrichtung, welche zu einem vergrößerten Überlapp der Elektronen- und
Loch-Wellenfunktion führt.
Die Exzitonenbindungsenergie kann in QW-Strukturen im Vergleich zum Volumen-
material aufgrund der Verringerung des Bohrradius für schmale Quantengrabenbrei-
ten (Zunahme) und dessen starker Vergrößerung für große Quantengrabendicken
unter hohem Feldeinfluss (Verringerung) stark variieren.
Die Zwei-Teilchen-Wellenfunktion des Exzitons kann geschrieben werden als Pro-
duktfunktion [Har99]:
ψ = ψe(ze)ψh(zh)ψr(r⊥, |ze − zh|) . (4.5)
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Abb. 4.2.: Exzitonenbindungsenergie eines ZnO/Mg0.22Zn0.78O-QWs für den feldfreien
Fall und mit einer Feldstärke von 1MV/cm in Abhängigkeit der Quantengra-
bendicke.
ψe und ψh bezeichnen dabei die unkorrelierten Elektronen- und Loch-
Wellenfunktionen. Für ψr gilt:
ψr = exp
(
−r
2
⊥ + ζ
2|ze − zh|2
aXB
)
(4.6)
mit dem Exzitonbohrradius aXB und einem dimensionslosen Parameter ζ , der die „Di-
mensionalität“des Exzitons im Quantengraben berücksichtigt.2 Die Wellenfunktion
und damit die Exzitonenbindungsenergie als Erwartungswert der Hamiltonfunktion
kann mit einem Variationsansatz bestimmt werden. Dabei werden ζ und aXB vari-
iert, um die Energie des Exzitons zu minimieren [Gru88]. Die so berechneten Ex-
zitonenbindungsenergien sind für verschiedene elektrische Feldstärken in Abb. 4.2
dargestellt.
In Abschn. 3.2.2 wurde die Abhängigkeit des Wellenfunktionsüberlapps und der
Übergangsenergie von der Ladungsträgerdichte im QW beschrieben. Analog hängt
auch die Exzitonenbindungsenergie von dieser ab und muss entsprechend in den
Rechnungen für jeden Grad der Abschirmung neu berechnet werden (vgl. Ab-
schn. 3.2.2).
Weiterhin findet man auch gebundene Exzitonenzustände in Quantengräben. Im
zweidimensionalen Fall hängt jedoch die Bindungsenergie der Exzitonen an die Stör-
stellen von deren räumlichen Lage zu der Barriere ab. In den meisten Fällen ist die
Bindungsenergie verringert, wenn die Störstelle sich nicht räumlich exakt zwischen
2ζ=0: ein zweidimensionales Exziton, ζ=1: das dreidimensionale Exziton
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den Barriereschichten befindet [Fon88], da im Falle einer Störstelle im QW nahe
einer Barriereschicht die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Exzitonen aufgrund des
Confinements an dieser verringert ist. Dies führt zu einer zusätzlichen inhomogenen
Verbreiterung der Emissionslinien.
4.1.2. Donator-Akzeptor-Paar-Rekombination und
Band-Störstellen-Übergänge
Freie Elektronen und Löcher können aufgrund der starken Coulombwechselwirkung
mit ionisierten Störstellen im Gitter direkt wechselwirken, von diesen eingefangen
werden und damit zur Bildung der neutralen Zustände D0 und A0 führen. Ist der
Überlapp zwischen den Wellenfunktionen von gebundenen Elektronen und Löchern
an Störstellen nicht vernachlässigbar klein, können sie rekombinieren, und es bleibt
ein Donator-Akzeptor-Paar (DAP) im Grundzustand zurück (D+ und A−). Die Ener-
gie des emittierten Photons EDAP wird dabei um die Bindungsenergie der zurück-
bleibenden ionisierten Störstellen erhöht. Diese ist vom Abstand rDA der beiden
interagierenden Störstellen abhängig. In Abb. 4.3 ist der DAP-Prozess schematisch
dargestellt. Die Energie des ausgesendeten Photons kann zu:
EDAP = EG −EBD0 − EBA0 +
e2
4πǫ0ǫ(0)rDA
(4.7)
angegeben werden.3 EBD0 und E
B
A0 bezeichnen die Bindungsenergien von Elektron
bzw. Loch an die entsprechende Störstelle und ǫ(0) steht für die statische Dielektri-
zitätskonstante des Materials.
Die Besetzung von Donator-Akzeptor-Paaren ist proportional zur Erzeugungsrate
der freien Ladungsträger und zum Einfangquerschnitt. Für sehr weit entfernte Paa-
re kann der Einfangquerschnitt mit dem einer isolierten Störstelle genähert werden
und ist sehr groß [Lax59]. Sehr nahe Paare wirken hingegen als abgeschirmte Dipole
und haben eine sehr viel kleinere Einfangeffizienz. Der Einfangquerschnitt kann mit
σ(r) ∝ r2DA genähert werden [Tho65]. Das heißt, dass bei geringen Anregungslei-
stungen hauptsächlich weit entfernte Paare besetzt werden. Mit steigender Anre-
gungsdichte werden vermehrt auch Paare mit geringerem Abstand rDA besetzt. Dies
liefert einen höheren Coulombbeitrag und führt dadurch zur Verschiebung des Über-
gangs zu höheren Energien (Blau-Verschiebung) und damit zur Verbreiterung der
DAP-Lumineszenzbande. Diese Abhängigkeit ist wesentliches Merkmal der DAP-
Rekombination und wird häufig zu deren Identifizierung genutzt. Eine sehr ähnliche
Abhängigkeit der Lumineszenz von der Anregungsdichte findet man bei Exzitonen
3gilt für ein isoliertes DAP und unter Vernachlässigung der Energieverschiebung, die durch
den Überlapp der Wellenfunktionen von neutralem Donator und Akzeptor hervorgerufen wird
[Kli07b]
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Abb. 4.3.: Schematische Darstellung der DAP-Rekombination und Band-Störstellen-
Übergänge im Ortsraum. ELaser ist die Energie des absorbierten Photons.
EDAP ist die Energie des DAP-Übergangs. Eh,D0 und Ee,A0 bezeichnen die
Band-Störstellen-Übergangsenergien.
in polaren Quantengräben4. Eine Differenzierung beider Prozesse kann jedoch durch
die Betrachtung der Rekombinationsdynamik erfolgen (s. Abschn. 4.2).
Ein weiterer direkt mit neutralen Donatoren bzw. Akzeptoren verbundener Rekom-
binationsprozess ist der sogenannte Band-Störstellen-Übergang. Bei diesem rekom-
binieren freie Elektronen bzw. Löcher mit einer kinetischen Energie Ek mit den
ungeladenen Störstellen wie schematisch in Abb. 4.3 dargestellt. Die resultierende
Übergangsenergie kann für Band-Donator-Rekombination mit:
Eh,D0 = EG − EBA0 + Ek (4.8)
und für Band-Akzeptor-Rekombination mit:
Ee,A0 = EG − EBD0 + Ek (4.9)
angegeben werden und liegt im Allgemeinen energetisch höher als der DAP-
Übergang EDAP. Im Gegensatz zur DAP-Rekombination ist die energetische La-
ge der Band-Störstellen-Rekombination unabhängig von der Anregungsdichte. Dies
ermöglicht eine Differenzierung beider Prozesse. Oft überlagern sie sich jedoch im
Spektrum aufgrund der hohen Halbwertsbreite der Übergänge bedingt durch die sta-
tistische Verteilung der Donatoren und Akzeptoren im Kristall [Kli07b]. In diesem
Fall stellt die zeitaufgelöste Photolumineszenz (PL) eine Möglichkeit der Trennung
der beiden Prozesse dar (s. Abschn. 4.2.3).
4Blau-Verschiebung der Lumineszenz mit steigender Anregungsdichte durch Abschirmung der
Flächenladung infolge akkumulierter Exzitonen im Quantengraben, s. Abschn. 9.2.1.1
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4.1.3. Kopplung an Phononen
Beim Zerfall freier und auch gebundener Exzitonen sowie bei Donator-Akzeptor-
Paarübergängen kann es zur Wechselwirkung mit dem Gitter kommen. Es kön-
nen Phononen angeregt oder absorbiert werden. Für die Wechselwirkung gelten
Impuls- und Energieerhaltung. Die Anregung bzw. Absorption akustischer Phononen
(E < 20meV in ZnO) führt vor allem für steigende Temperaturen zur Verbreiterung
der optischen Übergänge. Optische Phononen werden meist bei der strahlenden Re-
kombination erzeugt. Entsprechend findet man in Lumineszenzspektren energetisch
unterhalb des Null-Phononen-Übergangs ~ω0 im Abstand von m~ωPhonon zusätzliche
Übergänge. m = 1, 2, ... steht dabei für die Anzahl der pro Übergang emittierten
Phononen. Die so im Spektrum auftauchenden Peaks werden als Phononenreplik
bezeichnet.
Aufgrund der Impulserhaltung ist der strahlende Zerfall freier Exzitonen nur bei
K ≈ 0 erlaubt. Durch die Wechselwirkung mit Phononen ist der Zerfall auf der
gesamten Dispersionskurve möglich.
Durch die Polarität des Kristalls ist für ZnO die Kopplung an longitudinal opti-
sche (LO) Phononen besonders stark. Anhand von Raman-Messungen wurde die
Phononenenergie mit rund 72meV [Dam66, Bun05] bestimmt.
4.2. Rekombinationsdynamik
Durch einen Laserpuls lassen sich Exzitonen in einen Kontinuumszustand anregen.
Diese relaxieren und rekombinieren mit verschieden definierten Zerfallszeiten, die
in Abb. 4.4 schematisch dargestellt sind. Der einfallende Laserpuls erzeugt durch
Absorption freie Elektronen und Löcher [Ros02]. Die Kohärenz zwischen induzier-
ter Polarisation und elektromagnetischem Feld wird durch den ersten Streuprozess
zerstört. Die charakteristische Zeit, in der der kohärente Teil der Polarisation auf
e−1 abfällt, wird Phasenrelaxationszeit T2 genannt. Das Abklingen der kohärenten
Polarisation wird im Allgemeinen mit einer einfachen Exponentialfunktion beschrie-
ben unter der Annahme, dass der Zerfall sofort nach der Anregung aufgrund der
Kopplung an ein „Bad“ beginnt. Typische Werte für T2 liegen im Bereich von ei-
nigen Pikosekunden. Für qualitativ hochwertige Kristalle bei tiefen Temperaturen
und unter niedriger Anregungsdichte sind Werte bis zu einigen zehn Pikosekunden
möglich [Kli07a]. Prozesse, die die Kohärenz zerstören, sind die Streuung an Phono-
nen5, Exzitonen bzw. freien Ladungsträgern, Störstellen und Verunreinigungen im
Kristall sowie die direkte Rekombination.
Nach dem Verlust der Kohärenz verringern die Exzitonen ihre Energie weiter durch
5Fröhlich-Kopplung an das elektrische Feld von (vorzugsweise longitudinal) optischen Phononen,
das Deformationspotential und die Piezo-Kopplung akustischer und optischer Phononen
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Abb. 4.4.: Schematische Darstellung der Dispersionsrelation von Exzitonen nahe dem
Gamma-Punkt und der wichtigsten Zerfallszeiten. T2 bezeichnet die Phasen-
relaxationszeit (auch Dekohärenzzeit genannt). T3 beschreibt die Thermalisie-
rung der Exzitonen (Intraband-Relaxation). τ ist die Zerfallszeit der exzitoni-
schen Rekombination. Nach [Kli07a].
Intraband- und Intersubband-Relaxation. Dies ist vor allem von Bedeutung, wenn
die Überschussenergie der angeregten Elektron-Loch-Paare deutlich größer als kBT
ist. Die verschiedenen Relaxationsmechanismen werden dabei meist in einer mitt-
leren Zerfallszeit T3 zusammengefasst. Die Exzitonen verlieren den Großteil ihrer
Bewegungsenergie durch Wechselwirkung mit dem Gitter, d. h. durch Streuung mit
optischen und akustischen Phononen. Für Überschussenergien größer als ~ωLO ist der
dominante Relaxationsprozess die Emission optischer Phononen, da die typischen
Zerfallszeiten im Bereich von Pikosekunden oder knapp darunter liegen [Kli07a].
Die restliche Überschussenergie wird hauptsächlich durch die Emission akustischer
Phononen abgegeben. Die Zerfallszeit dieses Prozesses ist meist um einiges größer
und wächst, je geringer der Energie- und je größer der Impulsübertrag bei der Re-
laxation zum Minimum der parabolischen Exzitonendispersion wird.6 Mittels Vier-
Wellen-Mischen wurden von Hazu et al. [Haz04] Zerfallszeiten von rund 100 fs für
optische Phononen und rund 150 ps für akustische Phononen für ZnO-Einkristalle7
gefunden.
Nach mehreren Streuprozessen mit dem Gitter erreichen die Exzitonen eine thermi-
sche Verteilung, die mit der Temperatur TX und der Boltzmannstatistik beschrieben
werden kann. Für eine hinreichend starke Kopplung an Phononen und ausreichend
6Auch für den polaren Halbleiter ZnO liegen die Emissionsraten optischer Phononen um Größen-
ordnungen höher als die für akustische Phononen [Kal04].
7gezüchtet mit seeded vapor transport
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lange Zerfallszeiten der Exzitonen erreichen diese die Gittertemperatur TL [Oth98].
Schlussendlich kommt es zum Zerfall der Exzitonen. Dieser kann strahlend (r) oder
nichtstrahlend (nr) erfolgen und wird allgemein mit der Zerfallszeit τ bezeichnet. Es
gilt:
1
τ
=
1
τr
+
1
τnr
. (4.10)
Die Zerfallszeit liegt im Bereich von ns für Halbleiter mit direkten Bandlücken und
kann Werte bis hin zu Mikro- oder sogar Millisekunden für Halbleiter mit indirekter
Bandlücke annehmen [Kli07a].
Als Maß für den Anteil der strahlenden Rekombination am Zerfall wird die Quan-
tenausbeute:
η =
τ−1r
τ−1r + τ
−1
nr
(4.11)
eingeführt. In den meisten Halbleitern ist der Rekombinationsprozess vorwiegend
nichtstrahlend. Typische Werte von η liegen im Bereich von 10−3. η . 10−1
für qualitativ gute Halbleiter mit direkter Bandlücke und erlaubtem Band-Band-
Übergang [Kli07a]. Für einige wenige hochwertige Mehrfachquantengräben8 wurde
eine experimentelle Quantenausbeute nahe eins gefunden [Wes98, Fle03]. Für ZnO-
Schichten fanden Hauser et al. [Hau08] Quantenausbeuten im Bereich von 10 bis
15% im UV-Bereich. Die Zerfallszeit der Lumineszenz gibt also nicht die strahlende
Zerfallszeit der Übergänge direkt wieder. Die Trennung von strahlender und nicht-
strahlender Zerfallszeit ist z. B. durch temperaturabhängige Messungen möglich (s.
z. B. [Gru94, Mak01b, Stö09]).
4.2.1. Abklingfunktionen
Um das zeitliche Abklingen der gemessenen Intensitätstransienten anzupassen und
Zerfallszeiten zu bestimmen, werden verschiedene Modell-Abklingfunktionen ge-
nutzt. Dabei wird zwischen exponentiellem und nichtexponentiellem Abklingver-
halten unterschieden. Letzteres wird z. B. beobachtet beim Einfang von Ladungs-
trägern an tiefe Zentren, inelastischer Streuung und auch Auger-Rekombination.
Die entsprechenden Rekombinationsmodelle enthalten meist eine Vielzahl von un-
bekannten Einfangquerschnitten und Reaktionskonstanten [Kli07a]. Jedoch ist es
meist möglich, eine effektive Zerfallszeit τ eff zur Charakterisierung des Zerfalls an-
zugeben (Mittelung über ein bestimmtes Energieintervall).
4.2.1.1. Zerfallsprozesse bei resonanter Anregung
Beim resonanten Abklingen ist zum Zeitpunkt t = 0 eine Population N0 in dem
Niveau, dessen Zerfall betrachtet wird, vorhanden.
8Materialsysteme ZnSe/ZnMgSSe und GaAs/AlGaAs
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Der einfachste Abklingvorgang wird durch eine Exponentialfunktion beschrieben
(exponentieller Zerfall):
N(t) = N0 e
−t/τ (4.12)
mit der Zerfallszeit τ . Diese ist invers proportional zur Oszillatorstärke feh ∝ τ−1 des
Übergangs und damit zum Übergangsmatrixelement bezüglich Elektron und Loch.
Bei der Überlagerung mehrerer exponentieller Zerfälle mit Zerfallszeiten τi folgt:
N(t) =
∑
i
N0i e
−t/τi . (4.13)
Für eine sehr große Anzahl an Prozessen mit unterschiedlichen τi geht Gl. 4.13 über
in:
N(t) =
∫ ∞
0
N(τ)
τ
e−t/τdτ . (4.14)
Ein von der Exponentialfunktion abgeleitetes Modell ist der gestreckt-exponentielle
Zerfall9 [Koh54]:
N(t) = N0 e
−(t/τ)β , (4.15)
der auch als Kohlrauschfunktion bezeichnet wird. Dieses Modell lässt sich nicht mit
einer Summe aus Zerfallszeiten beschreiben. Stattdessen resultiert eine Verteilung
von Zerfallszeiten aus den Parametern τ und β. Es lässt sich jedoch eine mittlere
Zerfallszeit τ¯ mit
τ¯ =
∫∞
0
tN(t)dt∫∞
0
N(t)dt
(4.16)
definieren. Für den gestreckt-exponentiellen Zerfall folgt [BS05]:
τ¯ = τ
Γ(2/β)
Γ(1/β)
. (4.17)
Für β → 1, den Grenzfall des exponentiellen Zerfalls, gilt τ¯ → τ .
Die Funktion wird genutzt, um z. B. die Dynamik lokalisierter Zustände [Che03,
BS05] zu beschreiben und für Unordnungseffekte [Kla86, Stu03] berücksichtigende
Modelle verwendet, so z. B. auch zur Beschreibung der Dynamik von Exzitonen in
MgZnO für Temperaturen oberhalb von 100K.
Für den Fall von β → 0 und τ → 0 [Mül12] nähert sich der gestreckt-exponentielle
Zerfall einem Potenzgesetz10:
N(t) =
∑
i
N0i (t/τi)
−α (4.18)
an. In der Literatur wird die Funktion zur Anpassung von z. B. Relaxationsprozes-
sen11 [Fon05] und der Dynamik lokalisierter Elektronen, welche in zufällig verteilte
Rekombinationszentren tunneln [Hun06], genutzt.
9engl. stretched exponential decay
10α = 1 stellt den Spezialfall des bimolekularen Zerfallsprozesses dar
11z. B. magnetische oder dielektrische Relaxation
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Das Potenzgesetz kann modifiziert werden [Mül12]:
N(t) =
∑
i
N0i (1 + t/τi)
−α , (4.19)
falls der Funktionswert für kleine Zeiten divergiert [BS05]. Gl. 4.19 wurde z. B. zur
Beschreibung des nichtexponentiellen Abklingens der Lumineszenz im Mischkristall
MgZnO genutzt [Mül12].
Für eine verlässliche Auswahl einer der Abklingfunktionen (Gl. 4.12 bis 4.19) zur
Anpassung einer PL-Transiente sollte der Abfall der Intensität über mindestens drei
Größenordnungen gemessen werden.
4.2.1.2. Zerfallsprozesse bei nicht-resonanter Anregung (Anklingfunktion)
Die Anregung des elektrischen Systems eines Halbleiterkristalls mittels eines Lasers
erfolgt in den meisten Fällen mit einer Energie größer als der Bandlücke des Ma-
terials, d. h. nichtresonant zu den betrachteten Übergängen. Die Population N(t)
des zu betrachteten Niveaus zum Zeitpunkt des Laserpulses ist entsprechend gleich
null. Es kommt zum verzögerten Anwachsen der Lumineszenz, da die vom Laser
angeregten Ladungsträger erst Streuprozesse durchlaufen müssen, um in die nieder-
energetischen Zustände zu relaxieren. Das Anwachsen der Lumineszenz wird meist
durch einen exponentiellen Anklingprozess (die Näherung ist ausreichend gut für die
in dieser Arbeit genutzte Messmethode bzw. deren Zeitauflösung) mit der Anstiegs-
bzw. Einfangzeit τc (engl. capture time) beschrieben. Auch wenn die Anstiegszeit
meist im Bereich der Zeitauflösung liegt (s. Abschn. 7.2), muss diese in der Anpas-
sung der Transienten berücksichtigt werden.
Man nimmt an, dass g0 Exzitonen12 zum Zeitpunkt t = 0 bei der Energie des einfal-
lenden Lasers angeregt werden. Diese relaxieren in energetisch niedrigere Zustände.
Es gilt: g(t) = g0 exp(−t/τc). Die Population g0 relaxiert in den Zustand i mit der
Wahrscheinlichkeit pi. Zur Vereinfachung wird angenommen, dass die Zustände mit
der gleichen Energie alle gleich schnell erreicht werden. Zum Zeitpunkt t befinden
sich Ni(t) Ladungsträger im betrachteten Niveau und können rekombinieren. Unter
Annahme eines exponentiellen Abklingens des Zustandes i mit der Zerfallszeit τi
lässt sich der Intensitätsverlauf I(t) ∝ Ni(t) der Transiente (erst ansteigend, dann
abfallend) mit folgender Differentialgleichung beschreiben:
dNi(t)
dt
= pi
dg(t)
dt
− Ni(t)
τi
. (4.20)
Die Differentialgleichung wird gelöst durch (τi 6= τc):
Ni(t) =
pig0
τi − τc
[
exp
(
− t
τi
)
− exp
(
− t
τc
)]
. (4.21)
12δ-förmige Anregung
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Der Anklingvorgang (∝ − exp(−t/τc)) beeinflusst dabei fast ausschließlich das
schnelle Anwachsen der Transiente. Der Term exp (−t/τi) beschreibt den meist viel
langsameren Zerfall der PL-Intensität. Durch den zusätzlichen Parameter τc kommt
es daher nicht zu einer wesentlich größeren Korrelation zwischen den Modellpara-
metern, aber zur Verringerung der systematischen Unsicherheit [Mül12].
4.2.2. Störstellengebundene Exzitonen
Für die Beschreibung der Rekombinationsdynamik gebundener Exzitonen wird ein
exponentieller Zerfallsprozess angesetzt. Dieser gibt die typischen Eigenschaften die-
ser Prozesse bei niedrigen Anregungsdichten wieder [Wis07]. Effekte von Biexzitonen
und Elektron-Loch-Plasma werden vernachlässigt. Weiterhin wird eine geringe Stör-
stellendichte angenommen, so dass die Wechselwirkung benachbarter gebundener
Exzitonen vernachlässigt werden kann.
Bei der Betrachtung der Rekombination gebundener Exzitonen wird von einem 3-
Niveau-System ausgegangen. Dieses ist in Abb. 4.5 schematisch dargestellt. Das
energetisch höchste Niveau umfasst die freien Exzitonen. Diese können mit einer
Zerfallszeit τg in die Zustände gebundener Exzitonen relaxieren oder über andere
Zustände relaxieren bzw. direkt rekombinieren. Unter der Annahme, dass sich al-
le diese Prozesse mit einem exponentiellen Abklingen beschreiben lassen, kann die
Relaxation und Rekombination freier Exzitonen mit einer effektiven Zerfallszeit τF
beschrieben werden. Des Weiteren wird angenommen, dass die Anzahl der gebunde-
nen Zustände groß im Vergleich zur Anzahl der freien Exzitonen ist. Dadurch wird
gewährleistet, dass die Relaxationszeit τg zeitlich konstant ist und es nicht zur Sätti-
gung des Niveaus Ng kommt. Die Rekombination der gebundenen Exzitonen erfolgt
entweder strahlend mit der Zerfallszeit τs oder nichtstrahlend mit τns.
Da im Experiment nicht zwischen der Relaxationszeit in den gebundenen Zustand
τg und der Zerfallszeit τF der restlichen freien Exzitonen unterschieden werden kann,
fasst man beide in einer effektiven Relaxationszeit τc über:
1
τc
=
1
τF
+
1
τg
(4.22)
Abb. 4.5.: Schematische Darstellung des 3-Niveau-Systems zur Beschreibung der Rekom-
binationsdynamik gebundener Exzitonen.
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zusammen. Die Zerfallszeit τF ließe sich nur bestimmen, wenn alle zur Relaxation
in den gebundenen Zustand konkurrierenden Prozesse bekannt wären und analysiert
werden könnten.
Der messbare Intensitätsverlauf der gebundenen Exzitonen Ig(t) kann damit ange-
geben werden durch:
Ig(t) ∝ Ng(t) ∝ 1
τc − τ
(
exp
(
− t
τc
)
− exp
(
− t
τ
))
. (4.23)
Das Auffüllen des gebundenen Zustandes wird also im Wesentlichen bestimmt durch
τc und das zeitliche Abklingen durch τ .
Die Zerfallszeit gebundener Exzitonen ist abhängig von der Bindungsenergie an die
jeweilige Störstelle. Rashba und Gurgenishvili haben als Erste ein Modell zur Be-
schreibung dieses Zusammenhanges aufgestellt [Ras62]. Unter Beachtung des Zu-
sammenhanges zwischen Oszillatorstärke und Zerfallszeit [Hen70] für die strahlende
Zerfallszeit der gebundenen Exzitonen wurde der Zusammenhang τr,BX ∝ (EBBX)3/2
abgeleitet.
4.2.3. Donator-Akzeptor-Paar- und
Band-Störstellen-Übergänge
Die Theorie der DAP-Rekombination wurde bereits Mitte der sechziger Jahre von
Thomas, Hopfield und Augustyniak [Tho65] sowie Colbow [Col66] aufgestellt. Zur
Herleitung der Ergebnisse wird ein isoliertes Donator-Akzeptor-Paar mit wasser-
stoffähnlichen Wellenfunktionen von Elektron bzw. Loch an der jeweiligen Störstelle
angenommen [Col65]. Für die folgenden Betrachtungen werden die speziellen Eigen-
schaften von ZnO-Kristallen berücksichtigt. Es wird angenommen, dass Donatoren
die Majoritätsstörstelle bilden (ND ≫ NA) und die Akzeptorbindungsenergie grö-
ßer ist als die Donatorbindungsenergie (EBA0 > E
B
D0). Die Übergangsrate der DAP-
Rekombination lässt sich damit näherungsweise beschreiben durch:
W (rDA) = W0 exp
(
−2rDA
aD
)
. (4.24)
aD bezeichnet den Bohrradius des Elektrons am Donator. Die sogenannte Reaktions-
konstante W0 ist materialabhängig und proportional zum Übergangsmatrixelement
des Band-Band-Übergangs [Bäu98].
Jeder Akzeptor besitzt eine unterschiedliche lokale Umgebung aufgrund der statis-
tischen Verteilung der Störstellen im Kristall. Für die Berechnung der Rekombina-
tionsdynamik des Akzeptors mit einem der ND Donatoren des Kristalls muss mit
dem statistischen Mittelwert13 〈Q(t)〉 gerechnet werden. Der Ensemble-Mittelwert
13Q(t) ist die Wahrscheinlichkeit, dass sich ein Loch zum Zeitpunkt t am Akzeptor befindet. Für
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der Besetzungswahrscheinlichkeit aller Akzeptoren zum Zeitpunkt t:
〈Q(t)〉 = exp
[
4πND
∫ ∞
0
(exp(−W (r)t)− 1)r2dr
]
(4.25)
berücksichtigt die Rekombinationsmöglichkeit des Lochs am Akzeptor mit einem
Elektron an einem der ND Donatoren. Die Intensität IE(t) des emittierten Lichtes
der Energie E zum Zeitpunkt t der DAP-Rekombination kann modelliert werden
mit:
IE(t) = W (rDA) exp(−W (rDA)t)〈Q(t)〉. (4.26)
Dabei hängt der Paarabstand rDA nach Gl. 4.7 nur von der energetischen Lage im
Spektrum ab. Daraus folgt, dass sich die Dynamik der DAP-Rekombination unter
Kenntnis von ND und aD allein durch die Parameter EG, EBD0 , E
B
A0 und W0 an allen
spektralen Positionen der Null-Phononen-Bande beschreiben lässt.
Thomas et al. [Tho65] haben mit numerischen Rechnungen gezeigt, dass mit steigen-
der Konzentration der Majoritätsladungsträger die Zerfallszeit der DAP-Komplexe
abnimmt. Der kleiner werdende Paarabstand rDA (entspricht einer höheren Energie
im Spektrum) führt zu einer Zunahme der Rekombinationsmöglichkeiten und durch
den vergrößerten Überlapp der Wellenfunktionen zur Erhöhung der Übergangsra-
te. Dies zeigt sich in einer stark verringerten Zerfallszeit von hochenergetischen
Donator-Akzeptor-Paaren (hochenergetische Flanke der DAP-Rekombination), wie
in Abb. 4.6 am Beispiel einer DAP-Rekombination in GaN:Mg gut zu sehen ist.
Die Anpassung der Transienten passt sehr gut über den gesamten spektralen Be-
reich der DAP-Bande. Die mittleren Zerfallszeiten nehmen stark ab mit steigender
Emissionsenergie.
Wie bereits in Abschn. 4.1.2 beschrieben, ist die hochenergetische Flanke aufgrund
der z. T. hohen Halbwertsbreite des DAP-Übergangs mit dem Band-Störstellen-
Übergang spektral überlagert. Die Dynamik der Band-Störstellen-Übergänge hängt
dabei von der Besetzungswahrscheinlichkeit der Störstellen und der Zerfallszeit der
freien Ladungsträger ab. Unter der Voraussetzung, dass bei tiefen Temperaturen
alle Störstellen nach dem anregenden Laserpuls besetzt sind, zerfallen die über-
schüssigen Elektronen und Löcher so schnell wie gebundene Exzitonen [Col66] oder
bilden ebendiese. Für den entsprechenden Fall der spektralen Überlagerung von
DAP-Rekombination und Band-Störstellen-Übergängen erwartet man dementspre-
chend einen zusätzlichen monoexponentiellen Abklingprozess in der Größenordung
der Zerfallszeit gebundener Exzitonen (s. Abschn. 4.2.2).
Die aus Gl. 4.26 resultierenden Transienten haben einen eindeutig nichtexponentiel-
len Charakter (s. z. B. Abb. 4.6). Verschiedene andere Lösungsansätze werden in der
Literatur zur Anpassung der Verläufe der nicht-exponentiellen DAP-Rekombination
die Beschreibung experimenteller Daten ist jedoch der Ensemble-Mittelwert, bezeichnet mit 〈 〉,
von Bedeutung.
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Abb. 4.6.: Anpassung der DAP-Rekombination einer GaN:Mg-Probe. An verschiedenen
spektralen Positionen der DAP-Bande gemessene Transienten wurden mit dem
von Thomas et al. [Tho65] hergeleiteten Modell (Gl. 4.26) angepasst. Das
Inset zeigt das zeitintegrierte Spektrum der DAP-Lumineszenz. Die spektralen
Positionen, an denen die Transienten gemessen wurden, sind gekennzeichnet.
Aus [Str01].
erwähnt. Im Grenzfall der exakten oder beinahe exakten Kompensation14 (ND ∼=
NA) nähert sich der Verlauf der Transiente einem t−2-Gesetz15 an [Tho65]. Diese
Anpassung wurde oft in der Literatur verwendet [Suz71, Egg84, Ohi86], gilt jedoch
genommen streng nur für sehr stark kompensierte Halbleiter. Ein weiterer Ansatz
geht von einem biexponentiellen Abklingverhalten [Bäu94] aus, welches mit der star-
ken Kopplung der DAP-Lumineszenz an Phononen begründet wird. Jedoch wurde
später gezeigt, dass dieses Modell allein die DAP-Dynamik nicht beschreiben kann,
sondern nur in Zusammenhang mit dem von Thomas et al. [Tho65] hergeleiteten
Modell die experimentell gemessenen Transienten an jedem Punkt der DAP-Bande
beschreiben kann [Bäu98].
4.2.4. Exzitonische Übergänge in Quantengräben
Wie bereits gezeigt, hängen die Übergangsenergie (s. Abschn. 3.1) und auch die
Bindungsenergie (s. Abschn. 4.1.1.3) der Exzitonen in Quantengräben stark von der
Dicke des Grabens ab. Ebenso hat die reduzierte Dimensionalität einen Einfluss auf
die Zerfallszeit der QW-Exzitonen.
14Hartree-Lösung
15Für lange Zeiten kommt es zur Umverteilung (Hopping) von Elektronen und Löchern. Dies führt
zu einer Art bimolekularer Rekombination (I ∝ t−2).
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4.2.4.1. Ohne Feld
Abhängigkeit von der Quantengrabendicke
Für die Rekombination freier Exzitonen in Quantengräben ohne Feld leiteten Feld-
mann et al. [Fel87] den Zusammenhang zwischen Quantengrabendicke und Zer-
fallszeit her. Zur Berechnung der Zerfallszeit muss man das Übergangsmatrixele-
ment bzw. die Oszillatorstärke zwischen Elektron- und Lochzustand bestimmen. In
Effektiv-Masse-Näherung und für unendlich hohe Barrieren kann die Oszillatorstärke
pro Einheitszelle eines quasi freien 2D-Exzitons im Grundzustand (1s, wasserstoff-
artige Wellenfunktion) mit:
f 2DX = feh
|ψ2D1s (0)|2VE
d
(4.27)
angegeben werden. feh ist das Dipol-Matrixelement, welches den Übergang eines
Elektrons im Leitungsband (Zustand ψe) mit einem Loch im Valenzband (Zustand
ψh) beschreibt, VE das Volumen der Einheitszelle und ψ2D1s (re − rh) die zweidimen-
sionale Exzitonenwellenfunktion, welche die relative Bewegung von Elektron und
Loch in der Quantengrabenebene beschreibt. Die Dicke des Quantengrabens wird
mit d bezeichnet. |ψ2D1s (0)|2 gibt die Wahrscheinlichkeit an, Elektron und Loch in der
gleichen Einheitszelle zu finden:
|ψ2D1s (0)|2 =
2
πa20
=
2
AX
. (4.28)
AX bezeichnet dabei die Fläche des 2D-Exzitons mit dem dickenabhängigen Bohr-
radius a0(d). Beachtet man weiterhin, dass nicht nur Exzitonen mit K = 0 zur
strahlenden Rekombination beitragen, sondern alle Exzitonen innerhalb einer ge-
wissen spektralen Breite16 ∆(T ) gleichermaßen beteiligt sind, ergibt sich mit einer
konstant angenommenen Zustandsdichte17 eine Übergangsstärke F 2DX von:
F 2DX = Nf
2D
X = feh
4πh2
AX∆(T )MX
. (4.29)
N bezeichnet dabei die Anzahl der Einheitszellen im Volumen des Quantengra-
bens18 und MX die Masse des Exzitons. Gl. 4.29 lässt sich durch die Einführung der
2D-Exzitonenbindungsenergie E2DB = 4h
2/µX(a
2D
0 )
2 mit der reduzierten Masse des
Exzitons µX schreiben als:
F 2DX = feh
E2DB
∆(T )
µX
MX
. (4.30)
16Die homogene Exzitonen-Linienbreite ist nicht δ-artig, sondern beinhaltet eine gewisse spektrale
Breite ∆(T ), hauptsächlich bestimmt durch die temperaturabhängige Streuung mit akustischen
Phononen [Sch86].
17Die Zahl der Zustände innerhalb ∆(T ) ist gegeben durch D(E)∆(T ) = A(MX/2πh2)∆(T ) .
18N = Ad mit der Fläche A des Quantengrabens
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Innerhalb der spektralen Breite ∆(T ) kann nur ein Teil r(T ) der Exzitonen an
der Rekombination teilnehmen. In zwei Dimensionen ist r(T ) über die Maxwell-
Boltzmann-Statistik gegeben durch:
r(T ) = 1− exp
(
∆(T )
kBT
)
. (4.31)
Dadurch ergibt sich eine effektive Übergangsstärke F 2DX,eff für freie 2D-Exzitonen von:
F 2DX,eff = fehE
2D
B
µX
MX
r(T )
∆(T )
. (4.32)
Mit dem von Dexter et al. [Dex58] hergeleiteten Zusammenhang zwischen Über-
gangsstärke und Zerfallszeit des Zustandes:
τ 2DX =
2πǫ0m0c
3
ne2ω2F 2DX,eff
(4.33)
folgt der Zusammenhang:
τ 2DX ∝ (E2DB )−1
MX
µX
∆(T )
r(T )
. (4.34)
Die Zerfallszeit τ 2DX hängt demnach nicht direkt von der Quantengrabenbreite ab,
sondern ist über die Exzitonenbindungsenergie indirekt mit dieser verknüpft.
Für endlich hohe Barrieren muss man kleine Änderungen in der Berechnung der
Oszillatorstärke vornehmen. Diese verringert sich leicht aufgrund der unterschiedlich
starken Ausdehnung der Wellenfunktionen von Elektron und Loch in die Barriere.
Die Exzitonenbindungsenergie sinkt mit wachsender Quantengrabenbreite (s. Ab-
schn. 4.1.1.3). Entsprechend erwartet man für Quantengräben ohne Feld eine ent-
sprechende Zunahme der Zerfallszeit, jedoch nicht wie im feldabhängigen Fall von
mehreren Größenordnungen. Weiterhin nimmt die Exzitonenbindungsenergie auch
für sehr kleine Grabendicken ab aufgrund der hohen Ausdehnung der Wellenfunk-
tionen von Elektron und Loch in die Barriere, also aufgrund der abnehmenden Lo-
kalisierung der Ladungsträger im Graben [Hei08]. Man erwartet also auch eine Zu-
nahme der Zerfallszeit bei sehr kleinen Dicken. Jedoch ist zu beachten, dass streng
genommen die Effektiv-Masse-Näherung für so geringe Grabenbreiten nicht mehr
anwendbar ist und das Modell dadurch seine Gültigkeit verliert.
Weiterhin muss beachtet werden, dass die effektive Oszillatorstärke freier Exzitonen
begrenzt ist durch Streuprozesse. Entsprechend kann Gl. 4.29 für freie Exzitonen
auch geschrieben werden als:
F 2DX = feh
Ac
AX
(4.35)
mit einer so definierten Kohärenzfläche Ac = 4πh2/∆(T )MX der freien Exzitonen.
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Für gebundene Exzitonen im Quantengraben ergibt sich eine ähnliche Lösung wie für
freie Exzitonen mit Zerfallszeiten in der gleichen Größenordnung [Ror85, Fel87]. Für
eine nicht zu schwache Bindung zwischen Elektron und Loch lässt sich Gl. 4.29 für
gebundene Exzitonen dahingehend abändern, dass man die Anzahl der Einheitszellen
im Volumen des Quantengrabens N ersetzt durch die Anzahl von Einheitszellen
innerhalb der Schwerpunktsbewegung des gebundenen Exzitons NBX [Fel87]:
F 2DBX = NBXfeh = feh
ABX
AX
. (4.36)
ABX steht dabei für die Fläche, die durch die Schwerpunktsbewegung des Exzitons
abgedeckt wird. Dies entspricht also einer Verkleinerung der Oszillatorstärke um den
Faktor ABX/A.19 Ac und ABX liegen in den meisten Proben in der gleichen Größen-
ordnung [Fel87], die Zerfallszeiten unterscheiden sich deshalb nicht wesentlich, wie
z. B. gezeigt für dotierte GaAs/AlGaAs-Quantengräben [Ber91].
Abhängigkeit von der Gittertemperatur
Der Zusammenhang zwischen der Zerfallszeit τ und der Gittertemperatur TGitter
wird mit τ ∝ TD/2Gitter mit der Quasidimensionalität D angegeben [Kli07a]. Im Fal-
le eines Quantengrabens (D = 2) erwartet man demzufolge eine lineare Zunah-
me der Zerfallszeit mit der Temperatur. Eine entsprechende Abhängigkeit wur-
de für Quantengräben basierend auf verschiedenen Materialsystemen gefunden
[Fel87, And91, Obe92, Lef98, B1´1], oft jedoch nur im Temperaturbereich bis 100K.
Oberhalb 100K nimmt die Wahrscheinlichkeit stark zu, dass die Exzitonen über
nichtstrahlende Zerfallskanäle rekombinieren [Kli07a].
Diese Relation gilt für freie Exzitonen in Quantengrabensystemen. Im Gegensatz
dazu erwartet man für an Störstellen gebundene und in Potentialminima lokali-
sierte Exzitonen keine Veränderung der Zerfallszeit mit der Temperatur (s. z. B.
[Tak86, Fel87]). Beobachtet wird mit steigender Temperatur nur eine Abnahme der
Emissionsintensität aufgrund der Ionisation der gebundenen bzw. lokalisierten Zu-
stände.
4.2.4.2. Mit Feld
Ein elektrisches Feld führt zur räumlichen Trennung von Elektron und Loch im
Quantengraben (vgl. mit Abschn. 3.2.2) und damit zur Erhöhung der Zerfallszeit.
Ganz allgemein lässt sich im Ein-Teilchen-Bild die strahlende Zerfallszeit τ der Über-
gänge im feldabhängigen Fall berechnen durch [Bas83]20:
τ =
τ0
|Mcv| . (4.37)
19F 2DX = Nf
2D
X = feh × 2A/ABX [Fel87]
20Streng betrachtet nur für unendlich hohe Barrieren!
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Mcv bezeichnet dabei das Überlappintegral der Elektronen- und Loch-
Wellenfunktion. τ0 steht für die exzitonische Zerfallszeit ohne Feld. Das heißt, unter
Kenntnis der feldfreien und mit Messung der feldabhängigen Zerfallszeit erhält man
direkt einen Wert für das Überlappintegral zwischen Elektronen- und Lochwellen-
funktion in Abhängigkeit von z. B. der Quantengrabendicke oder der Potentialhöhe.
Dadurch lassen sich Parameter, wie z. B. die interne elektrische Feldstärke in den
numerischen Rechnungen bestimmen.
Eine exakte Berechnung der Zerfallszeit in Abhängigkeit der Emissionsenergie für
QWs mit endlich hohen Barrieren und Feld ist gegeben durch [Rea03]:
τ−1(ω) =
e2nEpmrω
4π2c3~3ǫ0m0d
∑
c,v
|Mc,v|Θ(~ω −∆Ec,v)fc(1− fv) . (4.38)
fc und fv stehen dabei für die Fermi-Dirac-Verteilung der Elektronen bzw. Lö-
cher,
∑
c,v |Mc,v| ist die Summe der Überlappintegrale für die Wellenfunktionen der
Leitungsband- und Valenzbandzustände und Θ steht für die Heavyside-Funktion.
Dabei sind noch keine Abschirmeffekte berücksichtigt.
Für Quantengräben ohne Feld ist die Zerfallszeit der Exzitonen unabhängig von
der Ladungsträgerkonzentration, solange es nicht zu Hochanregungseffekten kommt.
Unter Feldeinfluss führen schon moderate Anregungsdichten zur Abschirmung der
Ladungen an den Grenzflächen zwischen Quantengraben und Barriere (vgl. mit Ab-
schn. 3.2.2). Dies hat wesentlichen Einfluss auf die Zerfallszeit der Exzitonen im
QW. Die Abschirmung des Feldes ist dabei ein extrem schneller Prozess (< 1 ps),
der z. B. mittels Pump-Probe-Messungen nachgewiesen wurde [Hal09] und konsi-
stent mit theoretischen Berechnungen [Tur03] ist, die zeigen, dass die maximale
Absorption21 noch innerhalb des anregenden Laserpulses (Femtosekundendauer) er-
reicht wird.
Allgemein lässt sich die Zerfallszeit der Exzitonen in Abhängigkeit der Ladungsträ-
gerkonzentration durch die Relation [Kal03]:
τ(n) = τ(0)
[(∫ ∞
−∞
ψe(0)ψh(0)dz
)2
/
(∫ ∞
−∞
ψe(n)ψh(n)dz
)2]
(4.39)
beschreiben. τ(0) stellt dabei die Zerfallszeit der Exzitonen im Quantengraben ohne
Abschirmung dar. Die Überlappintegrale in Abhängigkeit der Ladungsträgerdichte
können dabei numerisch (s. Abschn. 3.2.2) berechnet werden. Wesentlich ist auch
hier die Bestimmung der Zerfallszeit der Exzitonen ohne Abschirmung. Die Bestim-
mung dieser ist ein wesentlicher Punkt der vorliegenden Arbeit (s. Abschn. 9.2.1.3).
Zur Abschätzung der Zerfallszeiten der Exzitonen im QW wird der Überlapp der
Wellenfunktionen von freien Elektronen und Löchern genutzt. Dabei wird auch im
21Die Absorption vor allem der untersten Niveaus des QWs steigt mit zunehmender Abschirmung
der Grenzflächenladungen und ist maximal im Fall vollständiger Abschirmung des Feldes.
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Weiteren angenommen, dass die gefundenen Abhängigkeiten auch für Exzitonen
gelten.22
22Die Rechnung wird durchgeführt, um ein Gefühl für die Verschiebung der Ladungsträgerschwer-
punkte zu bekommen. Im Exzitonenbild gibt es an sich keine Trennung zwischen Elektron- und
Lochwellenfunktion.
Teil II.
Experimentelles
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5. Proben
Die in dieser Arbeit untersuchten Proben sind an der Universität Leipzig (Abteilung
Halbleiterphysik) mittels pulsed laser deposition (PLD) [Lor08] hergestellt worden.
Im Folgenden sollen die Züchtungsmethode und die wichtigsten Züchtungsparameter
kurz beschrieben werden. Auch wird auf die Probenstrukturen und die Dickenbe-
stimmung der Quantengräben eingegangen.
Eine Liste der untersuchten Proben sowie deren Abscheidebedingungen befindet sich
im Anhang.
5.1. Züchtungsmethode
Bei der PLD wird in einer Niederdruckkammer ein Target mit Laserpulsen sehr
hoher Intensität (> 108W/cm2) verdampft. Das entstehende Plasma kann auf einem
Substrat resublimieren und dort einen Dünnfilm bilden.
Abb. 5.1 zeigt das Innere einer der genutzten PLD-Kammern. Der Targethalter kann
mit mehreren Targets bestückt werden, um z. B. Heterostrukturen zu züchten, ohne
die Kammer zu öffnen. Er wird während der Züchtung gedreht und seitlich bewegt,
um einen gleichmäßigen Abtrag durch die Laserpulse zu erreichen. Für die Targets
werden die Ausgangsmaterialien in Pulverform gepresst und bei 1150 ◦C gesintert.
Um Mischkristalle wie z. B. MgZnO abzuscheiden, werden die binären Ausgangs-
materialien in entsprechender Konzentration in Pulverform gemischt, homogenisiert1
und dann gepresst und gesintert. Die so hergestellten keramischen Targets werden
mit den Pulsen eines KrF-Exzimerlasers2 (λ = 248 nm) verdampft. Die Pulsenergie
kann dabei bis zu 1200mJ pro Puls bei einer Frequenz zwischen 1 und 50Hz und
einer Pulsdauer von 5 ns betragen. Die Leistungsdichte des Lasers auf dem Target
kann durch Verschieben einer Fokussierlinse variiert werden.
Der Laserpuls erhitzt das Targetmaterial lokal sehr stark, es schmilzt und wird zum
Teil verdampft. Das verdampfte Material wird zum größten Teil ionisiert und bildet
eine Plasmakeule, die sich senkrecht von der Targetoberfläche weg bewegt. Ein Teil
des Materials trifft auf das Substrat, welches auf einem beheizten Halter montiert
ist. Dieser rotiert, um eine möglichst homogene Dicke der Probe zu erreichen. Auf
1mittels einer Achat-Kugelmühle
2LPX305 der Firma Coherent Lambda Physik
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Abb. 5.1.: Das Innere einer PLD-Kammer. 1 stellt den einfallenden Laserstrahl dar. 2 be-
zeichnet den Targethalter und 3 den Substrathalter. Der rote Pfeil verdeutlicht
die Verschiebbarkeit des Substrathalters zur Züchtung graduierter Proben.
dem Substrat bildet das auftreffende Material einen Dünnfilm, dessen Eigenschaf-
ten stark von den Züchtungsparametern abhängen. Innerhalb der PLD-Kammer
können verschiedene Gasatmosphären erzeugt werden wie z.B. Sauerstoff-, Argon-
oder Stickstoffatmosphären. Der Partialdruck wird dabei zwischen 10−5mbar und
1mbar eingestellt. Die Temperatur des Substrates kann zwischen Raumtemperatur
und 650 ◦C variiert werden. Für die in dieser Arbeit untersuchten Proben wurde der
Sauerstoffpartialdruck 0,004mbar und die Züchtungstemperatur 650 ◦C verwendet.
Bei der Züchtung planarer Strukturen befindet sich das rotierende Substrat in Rich-
tung der Plasmakeule. Für die Züchtung keilförmiger Strukturen wird der Substrat-
halter versetzt und dessen Rotation gestoppt.
Bei der Züchtung ist zu beachten, dass das Plasma in der Nähe des Targets zu
zusätzlichen Sputterprozessen führen kann [Lor08] und dadurch zusätzliches Mate-
rial aus dem Target oder von der Substratoberfläche löst. Durch die zum Teil sehr
schnelle Ausdehnung des Plasmas ist es möglich, dass ein Teil des geschmolzenen
Materials der Targetoberfläche von dieser gelöst und auf das Substrat geschleudert
wird. Das so auftreffende Material verteilt sich nicht so gleichmäßig wie die auftref-
fenden Atome und Ionen, sondern bildet mikrometerdicke Hügel auf der Oberfläche,
sogenannte Droplets. Die Wahrscheinlichkeit des Auftretens von Droplets steigt da-
bei mit der eingestrahlten Leistungsdichte. Weiterhin findet die Abscheidung nicht
im thermischen Gleichgewicht statt. Dies hat zur Folge, dass z.B. chemische Lös-
lichkeitsgrenzen verändert werden können. Die Atome und Ionen im Plasma können
dabei Energien von einigen eV bis in den keV-Bereich aufweisen, was zur Durchmi-
schung von Grenzflächen führen kann.
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Abb. 5.2.: Schematische Darstellung einer parallelen und keilförmigen Quantengraben-
struktur. Als Pufferschichten dienten ZnO- sowie MgZnO-Schichten mit unter-
schiedlichem Mg-Gehalt. Bei der homoepitaktischen Züchtung wurde generell
auf eine Pufferschicht verzichtet.
5.2. Probenstrukturen
Die in dieser Arbeit untersuchten Schichtstrukturen wurden mittels der beschrie-
benen PLD hergestellt. Gezüchtet wurde auf a-plane-Saphir-Substraten (Al2O3)
und auf c-plane-ZnO-Substraten. Auf beiden Substratarten wachsen ZnO und auch
MgZnO c-Achsen orientiert. Die Züchtung erfolgte durch Dr. Matthias Brandt, Dipl.-
Ing. Holger Hochmuth und Dipl.-Phys. Florian Schmidt (Universität Leipzig, Abtei-
lung Halbleiterphysik). Die Targets wurden von Gabriele Ramm (Universität Leip-
zig, Abteilung Halbleiterphysik) präpariert.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden ZnO-Dünnfilme und Quantengraben-
strukturen untersucht. Die Dünnfilme wurden als parallele Strukturen gezüchtet.
Für die QW-Strukturen wurden parallele und keilförmige Strukturen, deren Auf-
bau schematisch in Abb. 5.2 dargestellt ist, hergestellt. Der Vorteil der keilförmigen
Strukturen liegt in der Möglichkeit der Untersuchung mehrerer QW-Dicken auf ei-
ner Probe bei gleichem Mg-Gehalt in den Barriereschichten. Jedoch ist die Bestim-
mung der Dicke des QWs für diese Proben im Gegensatz zu parallelen Strukturen
erschwert.
Bei der Züchtung auf a-Saphir-Substraten wurden z. T. Pufferschichten verwendet,
um ein pseudomorphes Wachstum der nachfolgenden Schichten zu ermöglichen. Da-
bei wurden ZnO- als auch MgZnO-Pufferschichten mit verschiedenen Mg-Gehalten
verwendet. Für die Züchtung auf ZnO-Substrat wurde auf die Pufferschicht verzich-
tet. Die Schicht, auf der die untere Barriereschicht der QW-Struktur abgeschieden
wurde, wird im Weiteren als Wachstumsunterlage bezeichnet.
5.3. Schichtdickenbestimmung der Quantengräben 47
Die Quantengrabenstrukturen werden im Wesentlichen unterschieden durch die La-
serfluenz, welche während der Züchtung auf das Target trifft. Zwei Energiedichten
wurden genutzt: zum einen 2,4 J/cm2 (A-Serie) und zum anderen 1,8 J/cm2 (B- und
K-Serie).
Es werden die Dicke der QW-Schicht und der Mg-Gehalt in den Barriereschichten
variiert.
5.3. Schichtdickenbestimmung der Quantengräben
Die Abscheiderate ändert sich in Abhängigkeit der gewählten genutzten Energie-
dichte des Lasers. Für die Proben gezüchtet bei einer Energiedichte von 2,4 J/cm2
wurden die Abscheidebedingungen und resultierenden Dicken einiger Proben mittels
Röntgenreflektometrie (XRR) [Hei08] geeicht. Unter der Annahme, dass die gleiche
Anzahl an Laserpulsen zu einer gleichen Schichtdicke führt, wurde für die weiteren
Proben die Dicke des QWs extrapoliert. Bestimmt wurde von [Hei08] eine Abschei-
derate von (40Pulse/nm)−1 mit einem Fehler der Bestimmung von ± 1 nm.
Für die Laserfluenz von 1,8 J/cm2 wurde der Zusammenhang zwischen Schichtdicke
und Pulszahl in [Bra10a] genauer untersucht. Die Abscheiderate (32Pulse/nm)−1
wurde bestimmt für verschieden dicke Dünnschichten aus ellipsometrischen Mes-
sungen sowie Rasterelektronenmikroskopbilder an Querschnitten, die durch Ätzen
mittels eines fokussierten Ionenstrahls hergestellt wurden. Unter Annahme einer
konstanten Wachstumsgeschwindigkeit erhält man die nominellen Grabenbreiten in
QW-Strukturen. Ein Fehler der Dickenbestimmung wurde in [Bra10a] nicht angege-
ben, so dass hier ebenfalls ein Fehler von ± 1 nm angenommen wird.
Zur Überprüfung der bestimmten Abscheideraten wurden einzelne Quantengräben
mittels eines Tecnai-Rastertransmissionselektronenmikroskops (STEM)3 bei einer
Beschleunigungsspannung von 200 keV und einem Z-Kontrast-Bild untersucht. Als
Beispiel sind in Abb. 5.3 die STEM-Bilder der Probe W1132 (200 Pulse QW) dar-
gestellt. Die gemessene mittlere QW-Dicke von 6,5 nm stimmt dabei sehr gut mit
dem aus den Laserpulsen extrapolierten Wert von 6,25 nm überein.
Für die Bestimmung der Schichtdicken der keilförmigen QW-Strukuren wurden Ras-
terelektronenmikroskopbilder an Querschnitten der dünnen und dicken Seite der
Probe gemessen. Unter der Annahme einer konstanten Wachstumsrate in Abhän-
gigkeit des Ortes und der Pulszahl des QWs im Verhältnis zur Gesamtpulszahl kann
die Dicke der QW-Schicht bestimmt werden. Diese ist entsprechend mit einem grö-
ßeren Fehler versehen.
3engl. scanning transmission electron microscope
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Abb. 5.3.: STEM-Abbildung der Probe W1132 in [0001]-Richtung für zwei verschiede-
ne Vergrößerungen (a) und (b). Die einzelnen Schichten sind in (b) gekenn-
zeichnet. Die Messung wurde von C. Patzig (Arbeitsgruppe Nanomaterialien
und Nanoanalytik, Fraunhofer Institut für Werkstoffmechanik (IWM), Halle)
durchgeführt.
6. Photolumineszenz
Zur Untersuchung der elektronischen Zustände der Proben wurde im Rahmen die-
ser Arbeit die Photolumineszenz(PL)-Spektroskopie genutzt. Dabei kamen zwei
Messmethoden zum Einsatz: Zum einen die zeitintegrierte PL (TIPL, engl. time-
integrated PL) und zum anderen die zeitaufgelöste PL (TRPL, engl. time-resolved
PL). Bei der TIPL wird das Lumineszenzsignal über eine bestimmte Zeit integriert
und wellenlängenabhängig aufgezeichnet. Bei der TRPL hingegen wird das Ab-
klingen der Lumineszenz bei konstanter Wellenlänge in Abhängigkeit von der Zeit
aufgenommen. Zur Messung der TRPL wurde ein bestehender Photolumineszenz-
Messplatz an der Universität Leipzig, Abteilung Halbleiterphysik im Rahmen meiner
Diplomarbeit [Stö09] erweitert und optimiert.
Die Messung der TIPL ist mittels gepulster sowie Dauerstrich-Anregungsquellen
möglich. Für die TRPL wird eine gepulste Anregungsquelle benötigt. Die Anre-
gung mittels einer Dauerstrich-Anregungsquelle erlaubt die Untersuchung der Pro-
be bei einer nahezu konstanten Ladungsträgerdichte, da sich nach einer kurzen Zeit
ein Gleichgewicht zwischen Ladungsträger-Generation und -Rekombination einstellt.
Die Ladungsträgerdichte kann dabei durch die Intensität der Anregungsquelle vari-
iert werden. Bei gepulster Anregung setzt sich das registrierte PL-Signal aus einer
Überlagerung von Zuständen mit kontinuierlich abnehmender Ladungsträgerdichte
zusammen, da diese nach dem Anregungspuls mit der Zeit durch Rekombination so-
wie Diffusion abnimmt. Die Pulswiederholrate bestimmt dabei den beobachtbaren,
prozessabhängigen Dynamikbereich.
Die Aufzeichnung der Spektren und Transienten erfolgte mit einem von Dr. Alex-
ander Müller (Universität Leipzig, Abteilung Halbleiterphysik) geschriebenen Pro-
gramm zur Ansteuerung der Geräte.
6.1. Messplatz
Der verwendete Messaufbau ist in Abb. 6.1 am Beispiel der Tieftemperatur-TRPL-
Messungen schematisch dargestellt. Als Anregungsquelle dient ein optisch gepump-
ter Titan:Saphir(Ti:Sa)-Laser. Die Emissionswellenlänge ist dabei zwischen 700 nm
und 1000 nm frei wählbar. Die Pulswiederholrate von 76MHz kann durch einen Puls-
picker verringert werden. Die Laserpulse werden mittels eines Time-Plate-Triplers
frequenzverdoppelt bzw. -verdreifacht. Der nicht konvertierte Teil der Laserpulse
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Abb. 6.1.: Schematischer Aufbau des Photolumineszenz-Messplatzes.
wird auf eine schnelle pin-Photodiode1 aus Silizium gelenkt, deren Signal als Syn-
chronisationssignal aufgezeichnet wird. Das in den UV-Bereich konvertierte Laser-
licht wird über ein Quarzglasprisma2 und eine Quarzlinse (f =75mm) auf die sich
in einem Kryostaten befindliche Probe fokussiert. Der Lichtstrahl des emittierten
Lumineszenzsignals wird im rechten Winkel zum anregenden Laserstrahl außerhalb
des Kryostaten mit einer Quarzlinse (f =100mm) parallelisiert und mit einer weite-
ren Quarzlinse (f =250mm) auf den Spalt eines Gittermonochromators abgebildet.
Nach diesem wird das Licht mittels eines Sekundärelektronenvervielfachers (SEV)3
detektiert. Das so registrierte Lumineszenzsignal wird verstärkt und zusammen mit
dem Synchronisationssignal von der Auswerteelektronik verarbeitet.
Die Hauptkomponenten werden in den folgenden Abschnitten kurz beschrieben.
1Modell PHD-400, Becker & Hickl GmbH
2Innerhalb des Triplers werden teilreflektierende Spiegel zur Trennung der frequenzvervielfachten
Strahlen genutzt, welche jeweils auch einen geringen Teil anderer Ordnungen transmittieren
bzw. reflektieren. Das Prisma trennt diese und vermindert dadurch die ungewollte Bestrahlung
der Probe mit Laserlicht anderer Wellenlängen.
3Hamamatsu R3809U-52
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Laser
Zur Anregung der PL werden verschiedene Laser genutzt. Als Dauerstrichsystem
wurde ein HeCd-Laser4 verwendet. Bei diesem wird die 325 nm-Linie5 genutzt. Ne-
benmoden werden mittels eines optischen Bandpassfilters unterdrückt. Die maxi-
male Leistung beträgt 60mW. Für zeitaufgelöste Messungen wurde ein Ti:Sa-Laser6
verwendet. Gepumpt wird dieser optisch durch einen diodengepumpten Festkör-
perlaser7, bei dem die Emissionswellenlänge von 1064 nm eines Neodym-Yttrium-
Vanadat-Kristalls (Nd:YVO4) durch einen Lithium-Triborat-Kristall (LBO) fre-
quenzverdoppelt wird. Der emittierte Pumpstrahl mit einer Leistung von 10W und
einer Wellenlänge von 532 nm wird auf das Lasermedium des Ti:Sa-Laser gelenkt,
den mit Titan-Atomen dotierten Korund-Kristall (Al2O3). Eine starke Absorpti-
onsbande dieses Kristalls liegt zwischen 400 nm und 600 nm. Die dazugehörige Lu-
mineszenzbande ist aufgrund der Stokesverschiebung zu größeren Wellenlängen in
einen weiten Bereich von 670 nm bis 1070 nm hinein verschoben. Durch einen dop-
pelbrechenden Filter im Resonator kann eine Wellenlänge ausgewählt, verstärkt und
mittels stimulierter Emission zum Lasing gebracht werden.
Um den Laser zum Pulsen zu bringen, ist es nötig, die Moden des Lasers zu synchro-
nisieren8. Dafür wird die Länge der Kavität durch einen Glaskörper im Strahlengang9
leicht variiert. Dies hat geringe Fluktuationen in der Intensität des Laserstrahls zur
Folge. Da der Brechungsindex des Ti:Sa-Kristalls eine intensitätsabhängige Kom-
ponente besitzt (elektro-optischer Kerreffekt): n(I) = n0 + n1I (n1 > 0), wird der
intensivere Teil des Lichtes fokussiert (Kerr-Linse). Durch eine Blende im Strahlen-
gang wird das nicht bzw. kaum fokussierte Licht geblockt und nur die intensivsten
Moden werden weiter verstärkt.
Ein weiterer Effekt der Kerr-Linse ist die Selbstphasenmodulation. Aufgrund des
zeitlichen Verlaufs eines Lichtpulses kommt es nicht nur zu einer räumlichen, sondern
auch zeitlichen Änderung des Brechungsindexes. Dadurch wird nur der intensivere
mittlere Teil des Pulses stark genug fokussiert. Dies führt zur fortwährenden Verrin-
gerung der Pulsdauer, welche begrenzt wird durch die Dispersion an den optischen
Elementen in der Kavität.
Der in dieser Arbeit verwendete Ti:Sa-Laser strahlt Pulse mit einer Halbwertsbreite
von ≈ 200 fs bei einer Pulswiederholrate von knapp 76MHz aus. Durch die Ver-
4Typ IK3552R-G, Kimmon
5entspricht einer Photonenenergie von 3,81 eV
6Modell Mira 900F, Coherent
7Verdi V10, Coherent
8engl. mode locking
9das sogenannte Butterfly
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wendung eines Breitbandspiegelsatzes im Resonator ist die emittierte Wellenlänge
zwischen 690 nm bis 1000 nm durchstimmbar. Die maximale abgestrahlte Leistung
ist wellenlängenabhängig. Sie beträgt ≈ 0,9W bei 710 nm und ≈ 1,9W bei 800 nm.
Pulspicker
Die Pulswiederholrate des verwendeten Ti:Sa-Lasers beträgt 76MHz10. Viele dyna-
mische Prozesse haben jedoch weitaus längere Halbwertszeiten. Um das Abkling-
verhalten dieser Zerfälle über mehrere Größenordnungen in der Intensität zu beob-
achten, ist es nötig, den Abstand zwischen zwei Pulsen zu vergrößern. Dies wird
durch einen akustooptischen Modulator (Pulspicker11) realisiert. In diesem wird das
durch ein Brewsterfenster eintretende Licht auf eine Braggzelle aus Siliziumdioxid
fokussiert. Mittels Piezoelementen werden in dieser Schallwellen induziert, um eine
ortsabhängige Dichtemodulation und damit eine Änderung des Brechungsindexes
zu erreichen. Dies führt zur Ausbildung eines optischen Gitters. Einzelne Laserpulse
werden an diesem gebeugt, danach parallelisiert und durch ein weiteres Brewsterfen-
ster ausgekoppelt. Die zeitliche Länge der induzierten Schallwellen wird so gewählt,
dass jeweils nur ein Puls durch das optische Gitter gebeugt wird. Die restlichen
Laserpulse passieren den Kristall unabgelenkt und werden durch eine Blende ge-
blockt. Die Beugungseffizienz beträgt etwa 60%. Der Anteil der aus dem Strahl
ausgelenkten Pulse kann zwischen 1/20 und 1/5000 frei gewählt werden. Um andere
Pulswiederholraten bereitzustellen, ist es außerdem möglich, den Pulspicker extern
mittels eines Pulsgebers zu betreiben, wobei jedoch auf eine Synchronisation mit
dem Laser geachtet werden muss.
Der Pulspicker wird hauptsächlich eingesetzt, um langsam zerfallende Prozesse zu
beobachten. Weiterhin kann durch die Verlängerung der Pulsabstände der signal-
abhängige Untergrund (z. B. Detektornachpulse, s. Abschn. 7.1) vorangegangener
Laserpulse minimiert werden. Dies vergrößert den nutzbaren Intensitätsbereich der
Transienten.
Frequenzvervielfachung
Die Bandlücken der in Abschnitt 5 beschriebenen Proben liegen im UV-Bereich.
Um diese mittels TRPL zu untersuchen, muss das Licht des Ti:Sa-Lasers frequenz-
vervielfacht werden. Für die Frequenzverdopplung wird ein nichtlinear optisch akti-
ver Beta-Barriumborat-Kristall (BBO: β-BaB2O3) genutzt. Das gepulste Laserlicht
wird auf diesen fokussiert und bewirkt eine Polarisation, die zur Aussendung des fre-
quenzverdoppelten Lichtes führt. Gleichzeitig wird die Intensität des eingestrahlten
10entspricht einem zeitlichen Abstand von 13,2 ns
11Pulse Select, APE
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Laserlichtes aufgrund destruktiver Interferenz verringert. Der frequenzverdoppelte
Laserstrahl wird mittels einer Zylinderlinse parallelisiert und über Spiegel und ein
Prisma zum Probenhalter gelenkt. Dabei sind Wellenlängen im Bereich zwischen 345
und 500 nm (2,48 bis 3,59 eV) realisierbar. Die maximale Anregungsleistung beträgt
250mW.
Um noch höhere Anregungsenergien zu erreichen, wird ein Time-Plate-Tripler der
Firma Minioptic Technology, Inc. genutzt. In diesem wird das eingestrahlte Laser-
licht zuerst frequenzverdoppelt, danach wird die Phase des verdoppelten und ori-
ginalen Strahls in einem Time-Plate angeglichen und schließlich in einem weiteren
Kristall frequenzverdreifacht. Detaillierter Aufbau und Funktionsweise des Time-
Plate-Triplers sind ausführlich in [Mül07] beschrieben. Es sind Wellenlängen im Be-
reich zwischen 235 und 325 nm (3,81 bis 5,27 eV) realisierbar mit einer maximalen
Anregungsleistung von 20mW.
6.3. Kryostaten und Probenhalter
Für die Messung bei tiefen Temperaturen standen zwei Kryostate zur Verfügung:
ein He-Badkryostat der Firma Cryovac12, bei dem sich die Proben in einem Ge-
fäß mit suprafluidem He auf einer Temperatur von etwa 2K befinden, und ein He-
Durchflusskryostat der Firma Janis Research13 für temperaturabhängige Messungen.
Bei diesem ist die Probe an einem Kühlfinger im Vakuum mittels Graphitpaste auf-
geklebt, um einen idealen Wärmetransport zu gewährleisten. Die Probentemperatur
ist über einen Widerstand laut Hersteller zwischen 4,4K und 300K regelbar. Sie
wird mit einer Si-Diode im Kühlfinger nahe der Probe gemessen. Durch Vergleich
einer Referenzprobe mit einem weiteren Kryostaten14 wurde festgestellt, dass die
minimal erreichbare Probentemperatur für diesen Kryostaten bei etwa 10K liegt.
6.4. Lichtdetektion
Die Lumineszenz der Probe wird über zwei plankonvexe Linsen auf den Eingangs-
spalt des Monochromators abgebildet. Um den Einfluss des an der Oberfläche der
Proben gestreuten Lichtes des Lasers auf die Spektren zu minimieren, werden Kan-
tenfilter, die die Laserwellenlänge blocken, direkt vor den Eingangsspalt des 320mm-
Monochromators in den Strahlengang der Lumineszenz eingefügt. Das Licht wird
mit dem Gitter-Monochromator spektral zerlegt. In diesem kommen je nach be-
nötigter Auflösung Gitter mit 2400 Strichen/mm (Blaze-Wellenlänge 330 nm) oder
12Typ Spektro 4
13Modell Supertran Cryostat ST-100
14durchgeführt von Dipl.-Phys. Gabriele Benndorf, Universität Leipzig, Abteilung Halbleiterphysik
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Abb. 6.2.: Aufbau eines MCP-SEV.
600 Strichen/mm (Blaze-Wellenlänge 300 nm) zum Einsatz. Die minimale spektrale
Bandbreite beträgt 0,06 nm.
Zur Detektion des aus dem Ausgangsspalt des Monochromators austretenden Lichtes
stehen zwei SEV zur Verfügung: ein peltiergekühlter GaAs-SEV und ein Mikroka-
nalplatten15-Detektor [LW79, Wol81]. Der GaAs-SEV wird aufgrund seiner hohen
Dynamik (∼ 6Größenordnungen in der Intensität) und guten Quanteneffizienz bis
in den UV-Bereich für TIPL-Messungen genutzt.
Für TRPL-Messungen wird aufgrund seiner steilen Anstiegsflanke und geringen
zeitlichen Verbreitung der MCP-Detektor16 verwendet. Der schematische Aufbau
ist in Abb. 6.2 dargestellt. Zur Konversion der Photonen wird eine Bialkali-
Photokathode17 genutzt. Diese besitzt eine Quanteneffizienz von rund 20% im nahen
UV-Bereich. Die erzeugten Elektronen werden mit einer hohen Spannung (3 kV) zu
den MCPs beschleunigt. Eine MCP ist eine Glaskeramik mit vielen mikroskopisch
kleinen Kanälen (Lochabstand ca. 10µm, Kanallänge 300µm, Kanaldurchmesser
6µm [Ham07]). Diese sind leicht (5◦ – 15◦) zur Einfallsrichtung der Elektronen ge-
neigt, so dass einfallende Elektronen auf jeden Fall mehrmals die mit Halbleitermate-
rialien beschichteten Kanalwände treffen. Bei jedem Zusammenstoß werden Sekun-
därelektronen emittiert und ebenfalls beschleunigt. Jeder Kanal wirkt so als Kanal-
elektronenvervielfacher und erhöht die Anzahl einfallender Elektronen um etwa drei
Größenordnungen. Um auch sehr schwache Signale effizient zu verstärken, sind zwei
MCPs im Detektor vorhanden. Die Kanäle der MCPs sind gegeneinander geneigt
(Chevron-Anordnung), so dass alle einfallenden Elektronen auf die Kanalwände tref-
15engl. microchannel plate, MCP
16R3809U-52, Hamamatsu
17spektraler Ansprechbereich 160 nm– 650 nm
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fen. Es wird eine Verstärkung um das 105-Fache erreicht, was den Nachweis einzel-
ner Photonen erlaubt. Aufgrund der mikroskopisch kleinen Vervielfachungsstrecke
kommt es nur zu einer geringen zeitlichen Verteilung (≤25 ps) der Elektronen an der
Anode. Das Ausgangssignal wird verstärkt18 und entweder für eine TI-PL-Messung
an den Universalzähler oder für TRPL-Messungen an eine PC-Karte19 weitergelei-
tet. Es existieren mehrere Methoden zur Messung zeitaufgelöster PL. Im folgenden
Kapitel soll nur das hier verwendete zeitkorrelierte Einzelphotonenzählen (TCSPC,
engl. time-correlated single photon counting) kurz erläutert werden.
18HFAC-26, Becker & Hickl
19SPC-630, Becker & Hickl
7. Zeitkorreliertes
Einzelphotonenzählen
Beim zeitkorrelierten Einzelphotonenzählen wird die Wahrscheinlichkeitsverteilung
der zeitlichen Differenz zwischen dem detektierten Lumineszenzsignal und dem Syn-
chronisationssignal der Referenz-Photodiode gemessen. Der Zeitpunkt der Ankunft
der Signale in der PC-Karte wird mittels Proportionaldiskriminatoren (CFD, engl.
constant fraction discriminator) exakt bestimmt. Dafür wird das eingehende Signal
verdoppelt, geteilt und um eine bestimmte Zeitdifferenz versetzt. Da ein Signalteil
zusätzlich invertiert wird, weist die Summe der beiden einen Nulldurchgang auf.
Dieser legt die zeitliche Position des detektierten Signals fest. Der CFD verringert
den Einfluss von Amplitudenschwankungen auf den gemessenen Zeitpunkt, da der
Nulldurchgang unabhängig von der Pulshöhe des Eingangssignals ist.
Aus den CFDs werden genormte Pulse an den Zeit-Amplituden-Konverter (TAC,
engl. time-to-amplitude converter) weitergeleitet, um die Zeitdifferenz zwischen de-
tektiertem Photon und Referenzsignal genau zu bestimmen. Das schematische Prin-
zip des zeitkorrelierten Einzelphotonenzählens (TCSPC) ist in Abb. 7.1 dargestellt.
Beim Eingang des Signalpulses wird eine lineare Spannungsrampe gestartet und
beim Eintreffen des Referenzpulses gestoppt. Die Spannungsdifferenz wird von ei-
nem Analog-Digital-Wandler ausgelesen, die zeitliche Differenz bestimmt und in
einen von 4096 Kanälen eingeordnet (der entsprechende Zähler wird um 1 erhöht).
Durch eine Variation der Anstiegszeit und der Vorverstärkung innerhalb der PC-
Karte können Zeitfenster mit unterschiedlicher Länge zwischen 3,3 ns und 5µs ge-
wählt werden.
Durch die Akkumulation beliebig vieler dieser Einzelereignisse erhält man eine Ver-
teilung, die den zeitlichen Verlauf der Lumineszenz wiedergibt. Beachtet werden
muss jedoch, dass nur ein Photon pro Referenzpuls gezählt werden kann. Treffen
mehrere Photonen während eines Zählereignisses1 ein, so startet nur das erste die
Spannungsrampe. Alle weiteren Ereignisse gehen für die Messung verloren. Dies
führt zur Erhöhung der Zählrate des anfänglichen Teils der Transiente2. Eine ma-
thematische Korrektur ist möglich [Coa68], bedarf aber einer erhöhten Messzeit. Ver-
1sogenannte Totzeit, abhängig vom gewählten Zeitbereich und vom Abstand von Signal- und
Referenzpuls
2sogenannter pile-up-Effekt
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Abb. 7.1.: Messprinzip des TCSPC. Nach Eintreffen des Signalpulses wird eine linea-
re Spannungsrampe gestartet und durch den Referenzpuls gestoppt. Die re-
sultierende Spannungsdifferenz ∆U wird im TAC in eine Zeitdifferenz ∆t =
(dU/dt)−1 ×∆U umgerechnet.
mindert werden kann der Effekt, indem im Mittel weniger als 0,1 bis 0,01 Photonen
pro Laserpuls gezählt werden. Dadurch wird die Wahrscheinlichkeit, dass mehrere
Ereignisse am Detektor während der Totzeit auftreten, stark vermindert.
Aufbau und Optimierung der hier beschriebenen Apparatur waren wesentliches Ziel
meiner Diplomarbeit [Stö09]. Die Zeitauflösung ist durch die Reaktionszeit der Mes-
selektronik gegeben. Da diese wesentlich länger als die Pulsdauer von 200 fs des
Lasers ist, kann die Zeitauflösung der gesamten Messapparatur durch Messung des
Lasersignals bestimmt werden. Als Zeitauflösung wird die Halbwertsbreite des ge-
messenen Signals verwendet, die im Bereich von 20 ps liegt. Für schnellere Abkling-
prozesse kann eine weitaus höhere Zeitauflösung z. B. durch die Verwendung eines
Streak-Kamera-Systems erreicht werden. Jedoch beschränkt ein solches System die
beobachtbare Dynamik der Prozesse. Ein wesentlicher Vorteil der hier verwende-
ten Messmethode ist der große Dynamikbereich von fünf Größenordnungen in der
Intensität.
7.1. Auswertung
Die gemessenen Transienten können nicht direkt mit einer Modellfunktion angepasst
werden. Sie sind durch die Gerätefunktion verbreitert und vom signalabhängigen
Untergrund überlagert. Die Gerätefunktion ist die Antwort des Systems auf eine
δ-förmige Anregung (Laserpuls). Gemessen wird sie anhand des Streulichtsignals
bei der Wellenlänge des Laserlichtes und beinhaltet die Einflüsse aller im Messauf-
bau vorhandenen Komponenten. Eine typische Gerätefunktion ist in Abb. 7.2 für
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Abb. 7.2.: Gerätefunktion des verwendeten Messaufbaus für (a) ein 5 ns- und (b) ein
400 ns-Zeitfenster. Für größere Zeitbereiche (b) beobachtet man den signalab-
hängigen Untergrund des Detektors. Um eine Zählung des Untergrundes in
folgenden Zeitfenstern und damit eine Verringerung des Dynamikbereiches zu
vermeiden, ist die Verwendung des Pulspickers auch bei kleinen Zeitfenstern
angeraten.
zwei unterschiedliche Zeitfenster dargestellt. Sie kann nicht nur als δ-förmige Stö-
rung betrachtet werden. Der Hauptpeak, an dessen Maximum der Zeitpunkt t=0ns
festgelegt wird, kann dem Laserpuls zugeschrieben werden. An ihm wird die Zeitauf-
lösung als Halbwertsbreite bestimmt. Die meisten der folgenden Peaks und Banden
können dem Detektor zugeordnet werden, da sie unabhängig von Änderungen im
Messaufbau sind [Stö09]. Zusätzliche Peaks können jedoch z. B. durch Reflexionen
im Pulspicker, zwischen Graufiltern und auch zwischen Kryostatenfenstern auftre-
ten. Dies macht es nötig, die Gerätefunktion bei jeder Messung aufzunehmen und
die Transienten mit deren Hilfe anzupassen.
7.2. Modellierung der Transienten
In Abb. 7.3 ist eine Transiente eines ZnO-Quantengrabens im Vergleich zur Gerä-
tefunktion dargestellt. Klar erkennbar ist der Einfluss der Gerätefunktion auf den
Abklingprozess, welcher zur Bestimmung von Zerfallszeiten und zur Anpassung der
Zerfallsprozesse herausgerechnet wird.
Nur das Abklingverhalten I(t), welches nach einem δ-förmigen Anregungspuls zu
erwarten ist, kann direkt mit den in Abschnitt 4.2.1 beschriebenen Funktionen an-
gepasst werden. Das gemessene Signal S(t) entspricht jedoch der Faltung aus I(t)
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Abb. 7.3.: Vergleich der Gerätefunktion (grau) mit dem an einem ZnO-Quantengraben
gemessenen Lumineszenzsignal (schwarz). Die Faltung der Gerätefunktion mit
der Modellfunktion (Inset) ergibt die bestmögliche Anpassung an den gemes-
senen Lumineszenzverlauf (rot).
mit der Gerätefunktion G(t) [DPG72]:
S(t) = (G ∗ I)(t) =
∞∫
−∞
G(θ)I(t− θ)dθ =
t∫
0
G(θ)I(t− θ)dθ . (7.1)
Eine theoretische Modellfunktion M(t) (s. Abschnitt 4.2.1, Inset in Abb. 7.3), deren
Parameter frei variierbar sind, wird dafür mit der Gerätefunktion gefaltet3 und mit
der Transiente verglichen. Die Faltung F (t) ist als rote Kurve in Abb. 7.3 darge-
stellt. Zur Variation der Modellparameter und Anpassung an die gemessene Tran-
siente wurde das Downhill-Simplex-Verfahren [Nel65]4 verwendet. Der Algorithmus
ist robust und hat den großen Vorteil, ohne Ableitungen der Modellfunktionen aus-
zukommen. Er variiert die freien Parameter der Modellfunktion, um eine gewichtete
Summe der Fehlerquadrate err zu minimieren. Zur Umgehung lokaler Minima wird
dabei die Anpassung mehrmals mit abgeänderten Startwerten durchgeführt. Als
Funktion wurde ein empirisch gefundenes Modell verwendet:
err =
∑
Kana¨le i
(S(i)− F (i))2
(F (i) + max(S(i), 1))3/2
. (7.2)
Die oft verwendete quadratische Abweichung (Zähler)5 wird dabei dividiert durch
3Die Faltung wird mittels Fouriertransformation berechnet.
4Algorithmus zur Optimierung nichtlinearer Funktionen mit mehreren Parametern
5Die quadratische Abweichung bevorzugt Bereiche hoher Intensität (große Abweichung) und passt
diese auf Kosten von Bereichen niedriger Intensität (kleine Abweichung) an.
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eine Summe aus Fitwert und Spektrum (Nenner)6. Der zweite Term im Nenner stellt
sicher, dass für Kanäle, in denen kein Photon gezählt wurde (S(i) = 0) und F (i) < 1,
der Gesamtfehler nicht übermäßig vergrößert wird. Der Exponent 3/2 wurde dabei
empirisch gefunden und erlaubt die gleichzeitige Anpassung der Transienten im Be-
reich hoher und niedriger Intensität. Da die Zeitbereiche vor dem Anstieg der Tran-
siente und nach dem Abfall auf null nicht von Bedeutung sind, wird der Fitbereich
meist eingegrenzt. Die Anstiegszeiten der gemessenen Transienten liegen meist, wie
erwartet, im Bereich einiger Pikosekunden und damit unterhalb der Zeitauflösung.
Sie werden dementsprechend im Weiteren nicht angegeben.
7.3. Zeitverzögerte Spektren
Die gemessenen Transienten beinhalten meist nicht nur einen einzelnen Abklingpro-
zess, sondern eine durch die Linienverbreiterung bedingte Überlagerung mehrerer
Rekombinations- und Relaxationsprozesse. Eine Methode zur Analyse der Beiträ-
ge stellen zeitverzögerte Spektren dar. Dafür werden die Transienten an mehreren
spektralen Positionen aufgenommen und die Intensität wird für verschiedene Zeiten
nach dem Laserpuls bestimmt. Hierbei wird die Intensität einer bestimmten Zahl
an Kanälen zu verschiedenen Zeiten nach der Anregung summiert und durch die
Kanalanzahl innerhalb dieser Zeitbereiche geteilt. Die Größe der Zeitbereiche wird
so gewählt, dass über Fluktuationen zwischen den einzelnen Kanälen gemittelt wird.
Vor allem für Bereiche geringer Intensität wird die Zahl der zu mittelnden Kanäle
erhöht. Dabei ist jedoch darauf zu achten, dass die Zahl der aufzusummierenden
Kanäle 10% des gesamten Zeitfensters nicht übersteigt, um Verfälschungen zu ver-
meiden.
6Gewichtung der Intensitäten
Teil III.
Ergebnisse und Diskussion
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8. ZnO-Schichten
8.1. Exzitonische Rekombination
Spektrale Eigenschaften
In Abb. 8.1 sind typische Spektren einer homoepitaktischen ZnO-Dünnschicht und
zweier heteroepitaktischer Schichten dargestellt. Die homoepitaktische Schicht wur-
de auf einem hydrothermal gezüchteten Substrat der Firma Tokyo Denpa abge-
schieden.1 Die beiden heteroepitaktischen Schichten sind jeweils auf a-plane-Saphir
abgeschieden.
Man erkennt verschiedene exzitonische Übergänge. Insbesondere Exzitonen gebun-
den an Donatoren (I-Linien) dominieren das Spektrum. Energetisch unterhalb dieser
befinden sich die Übergänge der tief gebundenen Exzitonen (Y), Zwei-Elektronen-
Satelliten (TES2) und die Phononenrepliken (PR) der jeweiligen Übergänge. Die
Bezeichnung der gebundenen Exzitonen erfolgte nach [Mey04, San08, Wag11]. Die
hohe Halbwertsbreite der Übergänge (z. B. E1648: FWHM(I3a)= 2meV) deutet auf
eine schlechtere kristalline Qualität der gezüchteten Schichten im Gegensatz zu Ein-
kristallen hin (FWHM< 1meV [San08]).
Im Rahmen der experimentellen Genauigkeit kann der Abstand zwischen den Pho-
nonenrepliken und der Null-Phononen-Linie mit Vielfachen von 72meV angegeben
werden. Dies ist in guter Übereinstimmung mit den in der Literatur [Dam66] be-
stimmten Werten für LO-Phononen.
Die exzitonischen Übergänge sind energetisch zueinander verschoben. Dies folgt
aus der unterschiedlichen Spannung3 der Schichten aufgrund der unterschiedlichen
Wachstumsunterlagen. Dabei ähneln sich die homoepitaktisch (E1648) und auf Puf-
ferschicht abgeschiedene Schicht (E2014) sehr, wohingegen die direkt auf dem Al2O3-
Substrat abgeschiedene Probe (E2015) eine deutliche Blau-Verschiebung aufweist.
In den Spektren der gezüchteten Schichten sind hauptsächlich die Übergänge I6 (Ex-
1Aufgrund der Dicke der gezüchteten Dünnschicht (∼ 1µm) kann davon ausgegangen werden, dass
nur der Dünnfilm durch den Laser angeregt wird (Eindringtiefe ∼ 50 nm) und entsprechend kein
Beitrag durch das Substrat im Spektrum sichtbar wird. Die Züchtung erfolgte auf dem Zn-face
des Substrats.
2engl. two electron satellites
3Eine sehr detaillierte Analyse des Einflusses von tensiler und kompressiver Spannung auf die elek-
tronischen Eigenschaften von ZnO wurde z. B. an gebogenen Mikrostäben untersucht [Die11].
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Abb. 8.1.: Tieftemperaturspektren (2K, gepulste Anregung) einer homoepitaktisch abge-
schiedenen Dünnschicht (E1648) und zweier heteroepitaktisch abgeschiedener
Dünnschichten (E2014 und E2015). Während die ZnO-Dünnschicht der Probe
E2015 direkt auf dem Substrat abgeschieden wurde, ist bei der Probe E2014
ein 300 nm dicker ZnO:Al-Rückkontakt als Pufferschicht zwischen Substrat
und ZnO-Dünnschicht gezüchtet worden. Die eingezeichneten Übergänge sind
anhand der homoepitaktischen Schicht festgelegt worden. Die Spektren sind
in der Intensität gegeneinander vorschoben worden. Man beachte die beiden
unterschiedlichen Achsenabschnitte in der Energie.
zitonen gebunden an Aluminium auf Zinkplatz), dessen angeregter Zustand (D+X),
der mit I0 bezeichnet wird, und I3a erkennbar, welcher Zinkatomen auf Zwischengit-
terplatz zugeordnet wird [San08].
Das Spektrum der Probe E2014 zeigt im Vergleich mit den anderen Spektren einen
zusätzlichen Peak, der mit (X,e−) bezeichnet wird. Dieser kann auf schwache Hoch-
anregungseffekte durch die gepulste Anregung zurückgeführt werden.4 Hierbei han-
delt es sich um Exzitonen, welche bei der Rekombination mit freien Ladungsträ-
gern5 wechselwirken und einen Teil der Energie auf diese übertragen, die sogenannte
4Bei den gezüchteten Proben sind im Allgemeinen höhere Anregungsdichten nötig aufgrund ver-
mehrter nichtstrahlender Rekombination. Für die Probe E2014 wurde die höchste Anregungs-
leistung von 12W/cm2 verwendet. Die Anregung ist jedoch nicht hoch genug, um die sogenannte
P-Bande [Kli81] im Spektrum zu beobachten.
5im Fall von ZnO: freie Elektronen
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Exziton-Elektron-Streuung [Hau06].
Des Weiteren ist ein Peak bezeichnet mit I12 in den Proben E1648 und E2014 zu
erkennen. Dieser wurde als donatorartig identifiziert und tritt vor allem in Proben
mit tensiler Spannung auf [Bra10c]. Der Peak wird als tiefer Defekt analog zu Y0
interpretiert6 [Wag11]. Bei Proben, die direkt auf a-Saphir abgeschieden wurden,
tritt der Peak infolge einer entgegengesetzten Spannung nicht auf.
Von weit größerem Interesse ist die Dynamik der einzelnen Rekombinationsprozesse
im Hinblick auf die Verwendung von ZnO-Schichten als aktives Material im QW.
Dynamik der exzitonischen Übergänge
Aufgrund der hohen kristallinen Qualität werden ZnO-Einkristalle in der Literatur
häufig auch für die Bestimmung der Rekombinationsdynamik genutzt. Für tiefe Tem-
peraturen wird für die Übergänge gebundener Exzitonen über ein biexponentielles
Abklingverhalten berichtet [Hei92, Ber07, Wag11, Che13]. Der biexponentielle Zer-
fall wird unterschiedlich gedeutet. Heitz et al. [Hei92] bezeichneten z. B. den schnel-
len Zerfall als die intrinsische Zerfallszeit der gebundenen Exzitonen und schreiben
den langsamen Zerfall einem unbekannten Prozess zu, der über die Zeit immer wieder
Exzitonen an die Störstellen nachliefert. Im Gegensatz dazu behaupteten Wagner et
al. [Wag11], dass der langsame Prozess die Exzitonenzerfallszeit widerspiegelt und
der zusätzliche, schnelle Zerfallskanal nur kurz nach der Anregung auftritt, sich aber
schnell sättigt.
Für den schnellen Zerfall gibt es mehrere Interpretationsmöglichkeiten. So sind
z. B. Streuprozesse zwischen gebundenen und freien Exzitonen [Kor02] oder auch
die Streuung von Photonen im Bereich der Übergänge der gebundenen Exzitonen
[Mon10] möglich.7 Weitaus wahrscheinlicher ist ein Einfangprozess der Exzitonen an
tiefe Zentren, welcher sich schnell sättigt [Bra98, Ber07].8
Eine sehr detaillierte Betrachtung der beiden Zerfallskanäle ist kürzlich durch Chen
et al. [Che13] publiziert worden. Auch in dieser Veröffentlichung wird der langsame
Prozess der Zerfallszeit der gebundenen Exzitonen im Volumenmaterial zugeordnet.
Der schnelle Zerfallskanal wird hier jedoch dem Zerfall der Exzitonen nahe der Ober-
fläche zugeschrieben. Unterstützt wird diese Behauptung durch Messungen mittels
Zwei-Photonen-Absorption, welche hauptsächlich das Volumenmaterial anregen, wo-
hingegen bei der konventionellen PL Exzitonen nur bis etwa 50 nm unterhalb der
Oberfläche effizient angeregt werden. Die Transienten der gebundenen Exzitonen aus
6Der Übergang Y0 wird in der Literatur [Tom76, Loo02, Mey04, Wag11] Exzitonen gebunden an
ausgedehnten strukturellen Defektkomplexen, die donatorartige Zustände nahe der Bandkante
in ZnO hervorrufen, zugeordnet.
7beschrieben für das Materialsystem GaN
8Dies setzt voraus, dass der Zerfall der Exzitonen an den tiefen Zentren viel länger als der Ein-
fangprozess dauert.
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Abb. 8.2.: Zerfallszeiten (2K) der exzitonischen Übergänge der Proben E1648, E2014 und
E2015 in Abhängigkeit der Bindungsenergie (EBBX)
3/2. Die Bindungsenergie
des Übergangs (X,e−) wurde anhand der spektralen Position extrapoliert. Man
beachte, dass diesem Übergang eigentlich keine Bindungsenergie zugeordnet
werden kann, da es sich um eine Wechselwirkung zwischen freien Exzitonen
und freien Elektronen während der exzitonischen Rekombination handelt.
dem Volumenmaterial zeigen nur einen monoexponentiellen Zerfall, welcher mit der
langsameren Zerfallszeit der konventionellen PL-Anregung übereinstimmt.
Die bestimmten Zerfallszeiten zeigen gut die lineare Zunahme mit (EBBX)
3/2 [Ras62]
(s. Abschn. 4.2.2) für die I-Linien9. Die tiefen Zentren (Y-Linien) können jedoch
aufgrund der sehr hohen Bindungsenergie der Exzitonen an diese nicht mit diesem
Modell beschrieben werden [Wag11].
Die Transienten der gezüchteten Dünnschichten können im Falle der schwach ge-
bundenen Exzitonen (I-Linien) monoexponentiell angepasst werden, während die
Übergange I12 und Y0 einen schnellen exponentiellen und einen langsameren nicht-
exponentiellen Zerfall aufweisen. In Abb. 8.2 sind die Zerfallszeiten der drei be-
trachteten Dünnschichten in Abhängigkeit der Bindungsenergie dargestellt. Für die
Übergänge I12 und Y0 sind die exponentiellen Zerfallszeiten eingetragen.
Die für I1, I3a und I6 gemessenen Werte liegen dabei um mehr als eine Größenord-
nung unterhalb der an Einkristallen gemessenen Zerfallszeiten (s. z. B. [Wag11]).
Dies liegt wahrscheinlich in der schlechteren kristallinen Qualität der gezüchteten
9Geringe Abweichungen von der theoretischen Abhängigkeit sind erklärbar durch die vereinfachten
Annahmen des Modells sowie die Vernachlässigung weiterer Beiträge wie z. B. des Korrelati-
onseffektes [San83]
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Dünnschichten begründet. Dies wird besonders deutlich an der Probe E2015, welche
direkt auf Saphir abgeschieden wurde und dadurch mehr Gitterfehler, Versetzungen
und Störstellen aufweist als die beiden anderen Proben, deren Zerfallszeiten größer
sind. Daraus könnte folgen, dass relaxiert gewachsene Proben im Allgemeinen hö-
here Störstellkonzentrationen aufweisen als pseudomorph gewachsene. Die größere
Anzahl an Störstellen im Kristall kann zu einer Erhöhung des Anteils der nicht-
strahlenden Rekombination (nr) führen. Die beobachtete Zerfallszeit τ wird dann
gegenüber der theoretischen Zerfallszeit der donatorgebundenen Exzitonen τD ent-
sprechend τ = (τ−1D +τ
−1
nr )
−1 verkürzt. Aufgrund der Dominanz der nichtstrahlenden
Prozesse in allen drei Proben ist eine Anpassung der Daten in Abb. 8.2 entsprechend
der Theorie von Rashba und Gurgenishvili [Ras62] nicht sinnvoll. Die Unkenntnis
über die nichtstrahlenden Prozesse verhindert eine Bestimmung der Zerfallszeiten
der donatorgebundenen Exzitonen τD.
Die noch kürzere Zerfallszeit des Peaks (X,e−) bestätigt die Annahme, dass es sich
um einen Hochanregungseffekt handelt, da dieser nur eine sehr kurze Zeitspanne
nach dem Laserpuls auftritt.
Die Zerfallszeiten der tiefen Zentren I12 und Y0 ähneln sich sehr stark. Sie zeigen
dieselbe Abhängigkeit von der Wachstumsunterlage wie die schwach gebundenen
Exzitonenübergänge. Die absoluten Werte gleichen denen von Einkristallen [Wag11].
Dies impliziert eine relative Unabhängigkeit dieser Zerfälle von der Schichtqualität
infolge der starken Bindung der Exzitonen an diese.
8.2. Donator-Akzeptor-Paar-Rekombination
Diese Rekombination äußert sich durch eine im Vergleich zu den gebundenen Exzi-
tonen breite Lumineszenzbande mit stark ausgeprägten Phononenwiederholungen.
Sichtbar wird der DAP-Übergang energetisch unterhalb der Übergänge gebundener
Exzitonen. Eine Untersuchung dieser Übergänge im Rahmen dieser Arbeit ist inso-
fern von Bedeutung, da diese ein ähnliches Verhalten zeigen wie ZnO/MgZnO-QWs
mit elektrischem Feld (QW-Dicke> 4 nm) in Bezug auf die energetische Lage, die
Abhängigkeit von der PL-Anregungsleistung und auch den langsamen nichtexpo-
nentiellen Zerfall. Weiterhin ist ihr Studium von besonderem Interesse aufgrund der
bisher ausstehenden zuverlässigen p-Dotierung von ZnO. Die zeitaufgelöste Photolu-
mineszenz an DAPs stellt eine sehr gute Methode dar, die Akzeptorbindungsenergie
zu bestimmen, selbst dann, wenn die Probe n-leitend ist.
Spektrale Eigenschaften des DAP-Übergangs
Untersucht wurde die Probe E2654. Die etwa 1µm dicke ZnO-Schicht wurde auf ei-
ner etwa 300 nm dicken Aluminium-dotierten ZnO-Schicht abgeschieden, welche auf
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Abb. 8.3.: (a) Spektren einer ZnO-Probe (E2654) mit dominantem DAP-Übergang in
Abhängigkeit der Anregungsleistung. (b) zeigt den Nullphononenübergang des
DAPs und die bandkantennahen exzitonischen Übergänge in vergrößerter Dar-
stellung.
dem a-Saphir-Substrat gezüchtet wurde und als Rückkontakt für elektrische Mes-
sungen dient. Bei der Züchtung der ZnO-Schicht wurde keine absichtliche Dotierung
vorgenommen. Dennoch zeigt diese Probe neben den exzitonischen Übergängen ein
hochenergetisches und das Spektrum dominierendes DAP. In Abb. 8.3 (a) sind die
Spektren der Probe für verschiedene Anregungsleistungen dargestellt. Man erkennt
mehrere Peaks im Bereich zwischen 3,3 und 3,4 eV (s. Abb. 8.3 (b)). Die am deut-
lichsten auftretenden Übergänge sind dabei der Peak bei 3,355 eV eines Exzitons
gebunden an einen Donator (I6) und bei 3,325 eV, der einem Donator-Akzeptor-
Paar-Übergang zugeordnet wird.
Die sichtbaren Übergänge gebundener Exzitonen entsprechen sehr gut denen der in
Abschn. 8.1 vorgestellten ZnO-Schichten mit einer geringen Verschiebung der Peaks
aufgrund des pseudomorphen Wachstums auf der Al-dotierten ZnO-Pufferschicht.
Die Festlegung des Übergangs freier Exzitonen ist nur schwer erkennbar, wird jedoch
klarer bei der Betrachtung der temperaturabhängigen Messungen (s. Abb. 8.6). Die
Lumineszenzbande bei 3,325 eV zeigt eine deutliche Rot-Verschiebung mit sinkender
Anregungsleistung. Für die exzitonischen Übergänge ist keine derartige Verschie-
bung sichtbar. Die Rot-Verschiebung ist ein wichtiges Kriterium für die Identifika-
tion eines DAPs (s. Abschn. 4.1.2). Weiterhin sichtbar ist die sehr starke Kopplung
der DAP-Bande an Phononen.
Der Peak bei 3,264 eV entspricht keiner Phononenwiederholung gebundener Exzi-
tonen und ist vermutlich ein zweiter DAP-Übergang mit anderem Donator oder
Akzeptor. Eine genaue Klärung ist aufgrund der geringen Intensität im Spektrum,
sowie der Überlagerung mit der Phononenwiederholung des DAP-Übergangs bei
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Abb. 8.4.: Transienten der (a) freien und gebundenen Exzitonen und (b) des DAP-
Übergangs. Das Inset in (b) zeigt die spektralen Positionen der gemessenen
Transienten. Man beachte die unterschiedlichen Zeitfenster, in denen die Tran-
sienten gemessen wurden.
3,325 eV nicht möglich. Selbiges trifft auch auf die Schulter an der niederenergeti-
schen Seite der DAP-Bande zu (3,305 eV). Diese rührt wahrscheinlich vom Übergang
desselben Akzeptors, aber eines anderen Donators her, wie die folgende Diskussion
zeigt.
Es sei an dieser Stelle noch einmal angemerkt, dass die Linienform, die Phono-
nenkopplung und auch die Blau-Verschiebung mit steigender Anregungsleistung des
DAP-Übergangs den Eigenschaften von ZnO/MgZnO-QWs mit starkem QCSE glei-
chen (s. Abschn. 9.2.1.1). Allein durch zeitintegrierte Messungen ist eine Unter-
scheidung nicht offensichtlich. Die Untersuchung der Dynamik des Übergangs liefert
jedoch ein Unterscheidungskriterium.
Dynamik des DAP-Übergangs
In Abb. 8.4 (a) und (b) sind die Transienten der Übergänge im bandkantennahen
Bereich der Probe dargestellt. Die Transienten im Bereich der freien und gebunde-
nen Exzitonen zeigen sehr schnelle, monoexponentielle Zerfälle. Die Zerfallszeiten
sind in Abb. 8.4 (a) eingetragen. Sie sind analog zu den in Abschn. 8.1 vorgestellten
Messungen hauptsächlich durch nichtstrahlende Prozesse bestimmt. Im Gegensatz
dazu zeigen die Transienten aus dem Bereich der DAP-Bande einen langsamen,
nichtexponentiellen Zerfallsprozess, was eine Identifikation des Übergangs als DAP
bestätigt (s. Abschn. 4.2.3). Die mittlere Zerfallszeit der DAP-Zustände ist energie-
abhängig. Räumlich nahe Donator-Aktzeptor-Paare mit hohen Übergangsenergien
zerfallen aufgrund des größeren Wellenfunktionsüberlapps im Mittel schneller als
8.2. Donator-Akzeptor-Paar-Rekombination 69
Abb. 8.5.: (a) Transiente aus dem Bereich des DAP-Übergangs (2K) und die Anpassung
mittels Gl. 4.26. Das Inset zeigt die spektrale Position, an der die Transiente
gemessen wurde, sowie den Bereich, in dem die Fitparameter gemittelt wurden
(schraffierte Fläche). (b) Zeitverzögerte Spektren der Probe im Bereich der
DAP-Lumineszenz (2K). Die gepunktete Linie dient der Verdeutlichung der
Peakverschiebung.
weit voneinander entfernte Paare. Entsprechend sieht man analog zu den Messun-
gen in Abhängigkeit der Anregungsleistung eine Verschiebung des Maximums in den
zeitverzögerten Spektren (s. Abb. 8.5 (b)).
Die Anpassung einer der Transienten aus dem Bereich der DAP-Bande ist in Abb. 8.5
(a) mit der von Thomas et al. [Tho60] vorgeschlagenen Gleichung (Gl. 4.26) dar-
gestellt. Man erkennt, dass die Modellfunktion die Transiente sehr gut wiedergibt.
Im gekennzeichneten Bereich (schraffierte Fläche im Inset) ergeben sich nur leichte
Abweichungen der einzelnen Modellparameter voneinander. Oberhalb und unterhalb
gelingt die Anpassung nur durch eine starke Zunahme vonW0 und aB und eine deut-
lichen Reduzierung von ND. Für den markierten Bereich lassen sich gemittelte Werte
von W0=(5,6± 1,5)·1014 s−1, aB=(1,8± 0,1) nm und ND=(7,8± 0,7)·1017 cm−3 ab-
leiten.
Elektrische Messungen
Zur Abschätzung der Dotierkonzentration und zur Bestimmung des hauptsächli-
chen Donators des Volumenmaterials wurden elektrische Messungen an der Probe
durchgeführt. Dafür wurde auf der Probe ein reaktiv gesputteter PdOx-Schottky-
Kontakt aufgebracht und mittels eines Golddrahtes kontaktiert. Als Rückkontakt
dient die Aluminium-dotierte ZnO-Schicht, welche ebenfalls mittels eines Golddrah-
tes am Rand der Probe kontaktiert wurde. Die Messungen und auch die Auswertung
wurden von Dipl.-Phys. Stefan Müller (Universität Leipzig, Abteilung Halbleiterphy-
sik) durchgeführt.
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Die Nettodotierkonzentration der Probe wurde mittels Kapazitäts-Spannungs-
Messungen bestimmt. Aus dem berechneten Dotierprofil wurde eine mittlere Netto-
dotierkonzentration ND −NA von 2,4·1017 cm−3 abgeschätzt. Der Vergleich mit der
Donatorkonzentration, bestimmt aus den zeitaufgelösten PL-Messungen (Anpassung
der Transienten mittels Gl. 4.26), zeigt eine starke Kompensation der Probe. Weiter-
hin beobachtet man eine leichte Erhöhung der Nettokonzentration mit zunehmen-
der Tiefe aufgrund der Diffusion von Al-Donatoren aus dem Rückkontakt bzw. dem
Saphir-Substrat [Lor08, Rog08]. Des Weiteren nimmt die Konzentration zur Ober-
fläche hin sehr stark zu, was die Vermutung von zusätzlichen Oberflächendefekten
aufwirft.
Zur Bestimmung der für die bandkantennahe Lumineszenz wichtigen elektrisch ak-
tiven Donatoren eignen sich TAS10-Messungen. Diese wurden bei 0V Vorspannung
an der Probe durchgeführt. Die Kapazität wurde dabei für verschiedene Frequenzen
temperaturabhängig aufgenommen. Die größte Änderung der Kapazität wurde bei
Temperaturen T < 50K gemessen und wird verursacht durch den hauptsächlichen
Donator in der Probe. Eine Arrhenius-Plot-Auswertung liefert eine Aktivierungs-
energie von (30± 2)meV, welche im Allgemeinen dem Zinkatom auf Zwischengitter-
platz Zni zugeordnet wird [Loo99].
Bestimmung der Aktzeptorbindungsenergie und
-konzentration
Mit der Annahme, dass der Defekt Zni der am DAP-Übergang beteiligte Donator
ist, lässt sich die Aktivierungsenergie des beteiligten Akzeptors mittels EA = EG −
ED−EDAP+α 3
√
ND [Tho65] abschätzen. Der letzte Term der Gleichung mittelt dabei
über den abstandsabhängigen Coulombterm. Mit α = 3
√
4π
3
e2
4πǫ0ǫ
= 2,83·10−8 eVcm−1
findet man eine Akzeptoraktivierungsenergie EA=(81± 7)meV. Diese ist kleiner
als bisher berichtete Aktivierungsenergien11, stellt aber im Vergleich zu den Dona-
toren in ZnO ein weitaus tieferes Defektlevel dar und würde dementsprechend eine
p-Dotierung bei Raumtemperatur nur durch eine entsprechend hohe Konzentration
ermöglichen. Für die untersuchte Probe lässt sich die Akzeptorkonzentration ab-
schätzen unter Annahme einer Gleichverteilung der Donatoren und Akzeptoren. Mit
einem mittleren Paarabstand von 〈rDA〉 = 3
√
4π
3N
folgt eine Akzeptorkonzentration
NA=(3,8± 1)·1017 cm−3, welche die starke Kompensation der Probe bestätigt.
Da die dominante DAP-Bande durch die Rekombination von Löchern vom unbe-
kannten Akzeptor und von Elektronen vom Defekt Zni bestimmt wird, stellt sich die
10engl. thermal admittance spectroscopy
11Meines Wissens wird in der Literatur von keinem so hochenergetisch im Spektrum auftretenden
DAP berichtet. Auftretende DAPs beobachtet man in ZnO im Bereich E< 3,31 eV (s. z. B.
[Tho01, Zeu02, Xio05, Sch08, Die10]). Die Aktivierungsenergien liegen alle oberhalb von 90meV.
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Abb. 8.6.: Temperaturabhängige Spektren der Probe E2654. Die eingezeichneten Linien
sollen den temperaturabhängigen Verlauf der DAP-Bande sowie des Band-
Störstellen-Übergangs verdeutlichen. Die Spektren wurden für die Übersicht-
lichkeit gegeneinander verschoben.
Frage, ob nicht auch andere Donatoren mit dem Akzeptor zu DAP-Rekombinationen
führen können. Insbesondere muss dabei an den Defekt AlZn gedacht werden, da
dessen Lumineszenz (I6) die stärkste der Exzitonenlinien bei tiefen Temperaturen
darstellt und dieser Defekt ebenfalls in den TAS-Messungen auftaucht, wenn auch
mit geringerer Konzentration. Die Differenz der Aktivierungsenergien beider Defek-
te liegt bei etwa 23meV. Dies entspricht nahezu dem energetischen Abstand der
niederenergetischen Schulter (3,305 eV) zum Maximum der DAP-Bande (3,325 eV),
womit dessen Ursprung nun auch als DAP-Übergang des untersuchten Akzeptors
mit einem neutralen Aluminiumatom auf Zinkplatz festgelegt werden kann.
Temperaturabhängigkeit
In Abb. 8.6 sind die temperaturabhängigen Spektren der Probe E2654 dargestellt.
Man erkennt mit steigender Temperatur eine deutliche Abnahme der Intensität der
DAP-Bande sowie der gebundenen Exzitonen und eine Zunahme des Übergangs frei-
er Exzitonen, welcher das Spektrum oberhalb von 75K dominiert. Weiterhin erkennt
man einen Peak, der oberhalb von 50K auf der hochenergetischen Seite der DAP-
Bande sichtbar wird. Dieser wird als Band-Störstellen-Übergang (e,A0) identifiziert
(s. Abschn. 4.1.2) und ermöglicht die Abschätzung der Donatoraktivierungsenergie
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Abb. 8.7.: Normierte Transienten der Probe E2654 gemessen am Maximum der DAP-
Bande in Abhängigkeit der Temperatur. Die Transienten wurden mittels
Gl. 4.26 angepasst, wobei die Parameter der Messung bei 10K genutzt wurden
und nur die Reaktionszeitkonstante W0 als freier Parameter geändert wurde.
Die Änderung von W0 mit der Temperatur ist im Inset gezeigt.
des DAP-Übergangs mittels [Tho01]:
ED = E(e,A0) − kBT
2
−EDAP + α 3
√
ND . (8.1)
Unter Berücksichtigung der Übergangsenergien bei 100K folgt ein Wert von
ED=(32± 5)meV, welcher sehr gut mit dem aus den elektrischen Messungen er-
haltenen Wert von 30meV übereinstimmt und damit die Verwendung der Akti-
vierungsenergie des Zni-Donators zur Berechnung der Akzeptoraktivierungsenergie
rechtfertigt.
Mit steigender Gittertemperatur erwartet man keine Änderung der Dynamik des
DAP-Übergangs.12 Der Einfluss der Temperatur äußert sich jedoch in der vermehr-
ten Ionisation der Donatoren bzw. Akzeptoren innerhalb der Zerfallszeit des DAP-
Übergangs mit steigender Temperatur. Für die hier betrachtete Probe sind dies vor
allem die Donatoren aufgrund der geringeren Aktivierungsenergie (ED = 30meV ≪
EA = 81meV). In Abb. 8.7 sind die temperaturabhängigen Transienten der DAP-
Bande dargestellt. Unterhalb von 25K beobachtet man fast keine Änderung im Ver-
lauf der Transienten. Für höhere Temperaturen sinken die Zerfallszeiten unmessbar
12Der Wellenfunktionsüberlapp von Elektron am Donator und Loch am Akzeptor ändert sich mit
der Temperatur nur minimal im Bereich bis Raumtemperatur.
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stark ab. Die Anpassung der temperaturabhängigen Transienten kann analog zur
Tieftemperaturmessung mittels Gl. 4.26 durchgeführt werden. Da weder der Bohr-
radius noch die Donatorkonzentration13 noch der Paarabstand eine Funktion der
Temperatur darstellen, können die Transienten einzig durch die Änderung von W0
angepasst werden. In Abb. 8.7 sind die entsprechenden Anpassungen eingezeichnet.
Sie stimmen sehr gut mit den gemessenen Transienten überein. Die temperatur-
abhängige Änderung von W0 ist im Inset in Abb. 8.7 gezeigt. Es ist jedoch zu
beachten, dass diese Änderung nicht etwa durch eine Vergrößerung des Band-Band-
Matrixelementes bewirkt wird, sondern durch zusätzliche nichtstrahlende Prozesse,
hier hauptsächlich die Ionisation des Donators. Oberhalb von 75K ist die Anpassung
der Transienten mittels Gl. 4.26 aufgrund des Zerfalls im Bereich der Zeitauflösung
nicht mehr sinnvoll.
Die Transienten im Bereich des (e,A0)-Übergangs zeigen neben dem langsamen Pro-
zess durch die Überlagerung mit der hochenergetischen Seite des DAP-Übergangs
einen zusätzlichen sehr schnellen Zerfall. Dies bestätigt die Zuordnung als Band-
Störstellen-Übergang (s. Abschn. 4.1.2). Für Temperaturen< 25K ist er nicht spek-
tral vom DAP-Übergang zu trennen. Die energetische Lage dieses Übergangs gibt
eine Erklärung, warum die Anpassung des DAP-Übergangs bei 10K auf der hoch-
energetischen Seite zu starken Abweichungen der Parameter führt.
An der Probe wurden ebenfalls die exzitonischen Übergänge temperaturabhängig
untersucht. Infolge der Dominanz der nichtstrahlenden Prozesse sind die beobacht-
baren temperaturabhängigen Änderungen aber sehr klein.
13Eine intuitive Abnahme der Donatorkonzentration in Gl. 4.26 aufgrund zunehmender Ionisation
mit steigender Temperatur würde zu einer Verlangsamung des Zerfallsprozesses führen und
nicht wie beobachtet zu einer Beschleunigung.
9. MgZnO/ZnO-
Quantengrabenstrukturen
9.1. Allgemeine Eigenschaften
Wurtzitisches ZnO und auch wurtzitisches MgZnO zeigen eine spontane Polarisation
entlang der c-Achse. Zusätzlich bedingt das pseudomorphe Wachstum innerhalb der
QW-Strukur eine piezoelektrische Komponente der Polarisation. Für die in dieser
Arbeit untersuchten Proben tritt diese Komponente entweder im QW oder in den
Barriereschichten je nach Wachstumsunterlage auf. Die unterschiedliche Polarisation
der Materialien führt zu einem internen elektrischen Feld im QW und damit zum
Auftreten des QCSE (s. Abschn. 3.2.2).
Der Einfluss des QCSE in ZnO/MgZnO-QWs wurde in der Literatur für Proben be-
obachtet, welche mittels MBE [Mor05, Gil06, Bre06, Bre07, Gui07, Dav08], Laser-
MBE [Mak02, Mak04, Mak05], MOCVD [Zha07] und auch PLD [Bra10b, Stö12,
Stö13] gezüchtet wurden. Es findet sich auch eine beachtliche Anzahl an Veröf-
fentlichungen über ZnO/MgZnO-Quantengräben, welche bei großen Quantengra-
bendicken (≥ 6 nm) keinen Einfluss des Feldes aufzeigen. Dies betrifft Proben, die
mittels MBE [Sad05, Shu07], Laser-MBE [Chi02] und PLD [Mis06, Hei07, Bow08,
Hei08, Zip10] hergestellt wurden. Allerdings wurde das Ausbleiben der Effekte des
QCSE meist nicht im Detail diskutiert.
Die wahrscheinlichste Erklärung des Ausbleibens des QCSE liegt in einer unter-
schiedlichen Abruptheit der Grenzflächen zwischen QW und den Barriereschich-
ten. So wurde gezeigt, dass durch die Ionenimplantation von ZnO/MgZnO-QWs,
welche davor den QCSE aufwiesen, eine Blau-Verschiebung der Emission sowie
eine starke Abnahme der Zerfallszeit der Exzitonen im QW festgestellt wurden
[Col06, Dav08, Dav09]. Daraus wurde geschlussfolgert, dass die Durchmischung der
Grenzflächen zwischen QW und Barriereschichten zu einer starken Veränderung des
Potentialverlaufes und damit zu einer effizienten Unterdrückung des Feldes führt.
Abb. 9.1 zeigt die für eine der Strukturen berechnete Bandstruktur vor und nach
der Ionenimplantation. Dabei wurde davon ausgegangen, dass die Implantation mit
Sauerstoffionen und der anschließende Ausheizprozess zur Durchmischung der QW-
Schicht mit den Barriereschichten an den jeweiligen Grenzflächen führen. Die starke
Zunahme der Übergangsenergie sowie des Wellenfunktionsüberlapps zeigen die effizi-
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Abb. 9.1.: Berechnete Bandstruktur, Wellenfunktion und Übergangsniveaus für Elektro-
nen und Löcher in einem ZnO/MgZnO-Quantengraben vor (links) und nach
(rechts) der Ionenimplantation. Das Bild ist [Dav09] entnommen.
ente Unterdrückung des Einflusses des Feldes auf die Ladungsträger bzw. Exzitonen
im QW. Zum Beweis der These durchgeführte Messungen an Proben, bei denen
verschiedene Implantationsdosen angewendet wurden, zeigen eine stetige Zunahme
der Übergangsenergie und Abnahme der Zerfallszeit (der Wellenfunktionsüberlapp
ist indirekt proportional zur Zerfallszeit der Exzitonen) mit steigender Dosis infolge
der stärkeren Durchmischung der Grenzflächen.
Die Abruptheit der Grenzflächen der hergestellten Schichten hängt wesentlich von
der Diffusion der Konstituenten während der Züchtung ab und damit von der kine-
tischen Energie der einzelnen Partikel. Diese wird zum einen beeinflusst durch die
notwendige hohe thermische Energie im Züchtungsprozess und zum anderen und
weitaus stärker bei der PLD durch die Überschussenergie der Partikel nach der
Ablation vom Target. Das im PLD-Prozess entstehende Plasma weist Temperatu-
ren von mehreren tausend Grad Celsius auf [Dre91, Wil00]. Die anschließend auf
dem Substrat auftreffenden Ionen weisen Energien bis zu mehreren hundert eV auf
[Wil00]. Im Prinzip erleichtert dies die Diffusion auf der Oberfläche und erhöht da-
durch deren Qualität. Gleichzeitig können aber die energiereichen Partikel auch die
ersten Monolagen durchschlagen und somit zu einer Art Ionenimplantation führen
[Wil00, Kal08a]. Dadurch wird die Qualität der Grenzflächen in QW-Strukturen
stark vermindert. In der PLD ist die Energiedichte des Lasers einer der Parameter,
der die kinetische Energie der Ionen im Plasma stark beeinflusst, da die Überschuss-
energie des Lasers, welche nicht zur Ablation der Atome aus dem Target benötigt
wird, direkt in die kinetische Energie der Ionen übergeht. In der Tat wurde gezeigt,
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Abb. 9.2.: Normalisierte Photolumineszenzspektren (2K) zweier nominell gleich dicker
(5 nm) ZnO/MgZnO-Quantengräben gezüchtet bei einer Energiedichte des
PLD-Lasers von 1,8 J/cm2 (Probe W1230) und 2,4 J/cm2 (Probe E1170). Die
orange Linie markiert den Übergang freier A-Exzitonen in volumenartigem
ZnO.
dass die Erhöhung der Laserfluenz zu einer Verschlechterung der Grenzflächeneigen-
schaften führt [Bra10a, Bra10b].
Abb. 9.2 zeigt die PL-Spektren zweier nominell gleich dicker ZnO/MgZnO-
Quantengräben gezüchtet bei unterschiedlichen Energiedichten des Lasers während
des PLD-Prozesses. Die Lumineszenz der beiden QWs, welche eine nominell gleiche
QW-Dicke und nahezu gleichen Mg-Gehalt in der Barrieren aufweisen, unterscheidet
sich spektral um 66meV. Während die Lumineszenz des QWs, der bei einer Energie-
dichte von 1,8 J/cm2 hergestellt wurde, klar unterhalb der Übergangsenergie freier
A-Exzitonen in ZnO (3,377 eV [Tho60]) beobachtet wird, emittiert der QW, der bei
2,4 J/cm2 gezüchtet wurde, deutlich oberhalb dieser. Dies zeigt deutlich den Ein-
fluss des Feldes auf die Probe, die bei der geringeren Laserfluenz gezüchtet wurde,
während die Lumineszenz der anderen Probe hauptsächlich durch das Confinement
der Ladungsträger bestimmt ist.
Um eine Vorstellung vom Einfluss der Grenzflächendurchmischung auf die Emissi-
onseigenschaften zu erhalten, wurde mit der in Abschn. 3.2.2 beschriebenen Va-
riationsrechnung und den in Abschn. 2.2 gegebenen Parametern für einen 5 nm
dicken ZnO/MgZnO-QW die Änderung der Übergangsenergie und des Überlapps der
Elektronen- und Lochwellenfunktion für verschieden starke Durchmischungen der
Grenzflächen zwischen dem QW und den Barriereschichten berechnet (s. Abb. 9.3).
Um die Breite der Durchmischung zu beschreiben, wurde näherungsweise eine Gauß-
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Abb. 9.3.: Energetische Differenz der Übergangsenergie eines ZnO/MgZnO-QWs ohne
und mit einer Feldstärke von 1,01MV/cm sowie der Überlapp der Elektron-
und Lochwellenfunktion (Inset) in Abhängigkeit der Halbwertsbreite der
Grenzflächendurchmischung für eine QW-Dicke von 5 nm. Der Überlapp der
Wellenfunktionen ist normiert auf den Wert eines QWs ohne Feld. Man beachte
die logarithmische Darstellung des Wellenfunktionsüberlapps im Inset.
kurve verwendet. Die Durchmischung der einzelnen Grenzflächen entspricht dann ei-
ner integrierten Gaußfunktion, d. h. der Fehlerfunktion erf(z). Die angegebene Halb-
wertsbreite der Grenzflächendurchmischung ist das 2
√
2ln2-Fache der Standardab-
weichung der gaußförmigen Verteilung. Man erkennt eine deutliche Abnahme der
Übergangsenergie mit besser werdender Grenzflächenqualität. Dabei reichen bereits
geringe Durchmischungen, um die Übergangsenergie um mehrere 10meV zu ändern.
Die Rechnung zeigt eine nahezu lineare Zunahme der Übergangsenergie mit steigen-
der Halbwertsbreite der gaußförmigen Durchmischung, welche sich oberhalb eines
Wertes von 0,5 nm asymptotisch der Übergangsenergie eines QWs ohne Feldeinfluss
annähert. Ebenfalls vergrößert sich der Überlapp der Elektron- und Lochwellenfunk-
tion, was sich in einer starken Reduzierung der Zerfallszeit der Exzitonen im QW
niederschlägt (s. Abschn. 9.2.1.1). Die berechnete maximale Änderung der Über-
gangsenergie ist dabei größer als der energetische Abstand für die in Abb. 9.2 dar-
gestellten QWs. Dies lässt zum einen vermuten, dass der Einfluss des Feldes nicht
vollständig bei der Züchtung mit der hohen Energiedichte aufgehoben wird. Zum
anderen ist auch für die geringere Energiedichte eine geringe Durchmischung nicht
auszuschließen. Ein weiterer wichtiger Grund ist, dass für Proben mit ausgeprägtem
QCSE und großen QW-Dicken der Grundzustand aufgrund von Abschirmeffekten
mit TI-PL nicht bestimmbar ist. Auf diesen Sachverhalt wird in Abschn. 9.2.1.2
ausführlich eingegangen. Eine exakte Abschätzung der Grenzflächendurchmischung
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ist nahezu unmöglich. Die Simulation macht jedoch deutlich, dass das Auftreten des
QCSE als Indikator für die Güte bzw. Abruptheit der Grenzflächen gesehen werden
kann.
Die hier gewählten Laserfluenzen von 2,4 J/cm2 (A-Probenserie) und 1,8 J/cm2 (B-
und K-Probenserie) führen, wie in Abb. 9.2 gezeigt, zu Proben mit schwachem und
starkem QCSE [Stö12]. Für die geringe Laserfluenz während der Züchtung werden
glatte (abrupte) Grenzflächen angenommen [Bra10a, Bra10b], während die höhere
Laserfluenz zur effektiven Unterdrückung des QCSE durch eine Durchmischung der
Grenzflächen führt (s. z. B. [Hei08, Zip10, Stö12]). Beide Fälle werden in diesem Ka-
pitel untersucht und diskutiert. Begonnen wird mit den Proben mit nahezu idealen
Grenzflächen, um den Einfluss des QCSE auf die Strukturen zu untersuchen. Da-
nach erfolgt die Beschreibung der Untersuchungen der Strukturen mit durchmischten
Grenzflächen und dadurch schwachem QCSE.
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9.2. Quantengräben mit starkem QCSE
Für die Probenserien B und K mit starkem QCSE (ausschließlich mit einer Energie-
dichte von 1,8 J/cm2 gezüchtet) erwartet man neben der Erhöhung der Zerfallszeit
der Ladungsträger im QW auch eine Rot-Verschiebung der QW-Lumineszenz bis
unter die Übergangsenergie freier Exzitonen in volumenartigem ZnO mit steigender
QW-Dicke (s. Abschn. 3.2.2). Die Untersuchung der Emission wird durch eine mögli-
che spektrale Überlagerung mit der Lumineszenz einer Pufferschicht erschwert. Dies
gilt vor allem für eine ZnO-Pufferschicht, wie sie für die A-Probenserie verwendet
wird. Entsprechend wurden für die in diesem Abschnitt untersuchten Proben andere
Pufferschichten verwendet. Hauptsächlich diente eine dickere untere MgZnO-Schicht
gleichzeitig als Puffer- und Barriereschicht.
9.2.1. Spektrale Eigenschaften und Rekombinationsdynamik
9.2.1.1. Allgemeine Betrachtungen
Die TI-PL-Spektren einer Serie von ZnO/MgZnO-QW-Proben (W1226 –W1233)
sind in Abb. 9.4 (a) dargestellt. Die Anregung der Lumineszenz erfolgte bei einer
Energie von ELaser=4,66 eV. Dies führt zur Anregung von Elektronen und Löchern
in allen Schichten der Proben und wird im Folgenden als nichtresonante Anregung
bezeichnet. Für zeitaufgelöste Messungen ist eine Anregung mit einer Energie kleiner
als die Bandlücke des Barrierematerials vorteilhaft, um Einflüsse durch die Barrie-
reschicht auf die Dynamik der Ladungsträger im QW zu vermeiden (s. Anhang A).
Bei der Anregungswellenlänge von 355 nm (E =3,49 eV) werden nur im QW Elekron-
Loch-Paare bzw. Exzitonen erzeugt, da die Photononenenergie deutlich unterhalb
der Absorption der MgZnO-Schichten liegt. Sie wird im Folgenden als resonante An-
regung bezeichnet. Dabei ist nicht die resonante Anregung eines einzelnen Niveaus
im QW gemeint.
Man erkennt in Abb. 9.4 (a) die Lumineszenz der Barriereschichten bei 3,8 eV sowie
die der Quantengräben zwischen 3,6 und 3,28 eV und entsprechende Phononenrepli-
ken der Übergänge. Der Mg-Gehalt kann für alle Proben nahezu gleich mit x=22%
anhand des Lumineszenzmaximums [Mül07] der MgxZn1−xO-Schichten bestimmt
werden. Der bei 3,65 eV auftretende Peak kann der Lumineszenz eines Farbzen-
trums im Saphir-Substrat zugeschrieben werden [Cra84]. Der Peak bei 3,12 eV wird
durch Licht der zweiten Harmonischen des verdreifachten Lasers (Anregungswellen-
länge λ = 265 nm) hervorgerufen. Für QW-Dicken≤ 2,5 nm ist die QW-Peakenergie
aufgrund des Confinements der Ladungsträger oberhalb des Übergangs freier A-
Exzitonen in ZnO-Volumenmaterial beobachtbar. Deutlich zu erkennen ist die Rot-
Verschiebung des QW-Lumineszenzmaximums mit steigender QW-Breite. Die Ener-
gie verschiebt sich für QW-Breiten > 2,5 nm unterhalb der Übergangsenergie freier
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Abb. 9.4.: (a) Normalisierte TI-PL-Spektren (T=2K) von ZnO/Mg0,22Zn0,78O-
Quantengräben mit verschiedenen QW-Dicken (Proben W1226 –W1233). Der
Peak bei 3,12 eV wird durch Licht der zweiten Harmonischen des verdrei-
fachten Lasers (Anregungswellenlänge λ = 265nm) hervorgerufen. (b) Nor-
malisierte TR-PL-Transienten (2K) gemessen am spektralen Maximum von
ZnO/Mg0,22Zn0,78O-Quantengräben mit verschiedenen QW-Dicken. Die An-
passung der Transienten erfolgte mittels der gestreckt-exponentiellen Abkling-
funktion (Gl. (4.15)). Man beachte die doppelt logarithmische Darstellung.
A-Exzitonen in volumenartigem ZnO. Dies bestätigt das Auftreten des QCSE in
diesen Proben (s. Abschn. 3.2.2). Die Emission ist dabei bis zu einer Energie von
3,28 eV für den breitesten QW beobachtbar. Das Emissionsmaximum der QWs deckt
in Abhängigkeit von der Dicke einen weitaus größeren Spektralbereich im Vergleich
zu den Proben mit vermindertem QCSE ab. Lumineszenzmaxima bis knapp unter-
halb von 2,9 eV werden in der Literatur berichtet [Mor05]. Für noch größere QW-
Dicken (> 11 nm) zeigten sich Emissionseigenschaften analog der Lumineszenz von
volumenartigem ZnO [Kup10].
Mit zunehmender QW-Dicke beobachtet man eine Erhöhung der Intensität der Pho-
nonenrepliken in Bezug auf den jeweiligen Null-Phononenübergang (s. Abb. 9.4 (a)).
Dies erfolgt durch den steigenden Einfluss des QCSE und der damit einhergehen-
den Erhöhung des Dipolmoments von Elektronen und Löchern im QW aufgrund der
räumlichen Trennung entlang des Feldes.
Für die Messung der Transienten wurden die Proben resonant angeregt. Für die zwei
dünnsten QWs war dies jedoch infolge der Beschränkung der Emissionswellenlänge
des anregenden Lasers nicht möglich. Diese Proben wurden dementsprechend nicht-
resonant angeregt. Die Transienten wurden durch die Hinzunahme der Transienten
der MgZnO-Schicht als zweite Anregungsquelle neben dem Laserpuls (s. Anhang A)
angepasst.
Abb. 9.4 (b) zeigt die mittels resonanter Anregung gemessenen Transienten der QWs
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am jeweiligen Lumineszenzmaximum. Zur Bestimmung einer mittleren Zerfallszeit
(Gl. 4.17) der Exzitonen im QW wurden die Transienten mittels des gestreckt-
exponentiellen Zerfalls (Gl. 4.15) angepasst. Die Funktion ist dabei empirisch ge-
wählt und beschreibt den Zerfall der Exzitonen im QW mit ausgeprägtem QCSE
für die Gesamtheit der in dieser Arbeit untersuchten Proben sehr gut.
Der nichtexponentielle Zerfall des Übergangs ist Folge der Abnahme der Abschir-
mung mit der Zeit und die entsprechende Erhöhung der Zerfallszeit aufgrund der
zeitlichen Abnahme des Wellenfunktionsüberlapps zwischen Elektron und Loch
[Kal08b, Hal09, Stö12, Stö13]. Mit der Zeit nimmt die angeregte Ladungsträgerdich-
te im QW ab und führt damit zu einer Reduzierung der Abschirmung des Feldes.
Solche Abschirmeffekte sind selbst bei moderaten Anregungsdichten im Bereich von
1mW/cm2 [Rea03, Kal03, Lef04, Kal08b] zu beobachten. Eine ausführliche Diskus-
sion hierzu wird im folgenden Unterabschnitt vorgenommen.
In der Literatur werden häufig einfach exponentielle [Mor05, Bre06] oder biexpo-
nentielle [Gui07] Zerfallsgesetze zur Bestimmung der Zerfallszeit genutzt. In der Tat
erwartet man für den unabgeschirmten Grundzustand im QW einen monoexponenti-
ellen Zerfall für sehr geringe Anregungsdichten (< 1010 cm−2 Ladungsträger im QW)
oder entsprechend langen Zeiten nach dem anregenden Laserpuls. Dafür werden je-
doch sehr lange Integrationszeiten benötigt, da die Zerfallszeiten sehr große Werte
annehmen können. Mit der gestreckt-exponentiellen Zerfallsfunktion lässt sich die
gesamte Transiente selbst bei moderaten Anregungsdichten mit einem sehr guten
Signal-Rausch-Verhältnis anpassen. Dabei ist zu beachten, dass in der Literatur
[Bre06, Gui07, Shu07, Dav08] oft die Zerfallszeit des Grundzustandes unterschätzt
wird, da der anfängliche schnelle Teil der nichtexponentiellen Transiente mittels ei-
ner monoexponentiellen Anpassung modelliert wird.
Der Verlauf der Transienten wurde mittels der Berechnung des Wellenfunktions-
überlapps von Elektron und Loch im QW z. B. von Hall et al. [Hal09] für einen
ZnO/Mg0.3Zn0.7O-QW beschrieben. Dabei wurde mit Hilfe einer durch vorhergehen-
de Studien bestimmten Feldstärke für eine QW-Dicke der Wellenfunktionsüberlapp
von Elektron und Loch in Abhängigkeit der Ladungsträgerdichte simuliert. Die re-
sultierende Modellierung beschreibt den Verlauf der Transiente sehr gut. Für diese
Anpassung ist jedoch die Kenntnis der Feldstärke der Strukturen nötig. Dies setzt
eine genaue Kenntnis des unabgeschirmten Grundzustandes des QWs voraus und
wird in Abschn. 9.2.1.3 ausführlich diskutiert.
Es soll noch einmal darauf hingewiesen werden, dass die beschriebenen Eigenschaften
der QW-Übergänge der Probenserien B und K sehr dem in Abschn. 8.2 untersuchten
DAP-Übergang ähneln, vor allem für QW-Dicken> 2,5 nm. Jedoch spricht die starke
Verschiebung der Lumineszenz mit unterschiedlicher ZnO-Schichtdicke stark gegen
einen solchen DAP-Übergang. Ein eindeutiges Kriterium, dass es sich hier nicht
um DAP-Übergänge handelt, ist die Anpassung der Transienten, die nicht gut mit
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dem von Thomas et al. [Tho60] beschriebenen Modell für das Abklingen von DAP-
Übergängen erfolgen kann. Dadurch wird geschlussfolgert, dass diese Lumineszenz
von Exzitonen im QW herrührt.
9.2.1.2. Abschirmung des Feldes – Anregungsabhängigkeit
Eine direkte Beobachtung des unabgeschirmten Grundzustandes ist nur bei extrem
geringen Anregungsdichten und damit hohen Integrationszeiten vor allem für dicke
QWs (> 4 nm) möglich. Speziell für sehr dicke QWs kann die Zerfallszeit des Grund-
zustandes Werte bis in den Millisekundenbereich aufweisen [Mor05, Gui07]. Wäh-
rend dieser langen Zerfallszeit der Exzitonen kommt es zur weiteren Anregung1
von Ladungsträgern im QW und damit zu deren Ansammlung und infolgedessen
zur teilweisen Abschirmung des Feldes. Dies hat jedoch eine Verringerung des Wel-
lenfunktionsüberlapps von Elektron und Loch zur Folge und führt somit zu einer
Verringerung der Zerfallszeit, welche der Ladungsträgeransammlung entgegenwirkt.
Mit der Zeit formt sich so ein Gleichgewicht zwischen Rekombination und Genera-
tion der Ladungsträger fernab vom unabgeschirmten Grundzustand des QWs. Der
beobachtete Übergang entspricht dem teilweise abgeschirmten Grundzustand. Die
Formung des beschriebenen Gleichgewichtszustandes tritt auch für sehr geringe An-
regungsdichten auf. Eine einfache Abschätzung ergibt eine Ladungsträgerdichte von
etwa 1012 cm−2 bei einer Anregungsleistung von 1mW/cm2 mit einer Exzitonenzer-
fallszeit von 1ms.
Die Abschirmung des Feldes äußert sich in der Abhängigkeit des QW-
Lumineszenzmaximums von der verwendeten Anregungsleistung (vgl. mit Abb. 3.6).
Diese Abhängigkeit ist im Inset in Abb. 9.5 (a) für den 9,4 nm dicken QW darge-
stellt. Klar erkennbar ist eine Blau-Verschiebung des QW-Peaks mit steigender An-
regungsleistung aufgrund der zunehmenden Abschirmung des Feldes. Abb. 9.5 (a)
zeigt die mittels Dauerstrichanregung bestimmte Differenz der Lumineszenzmaxima
bei der höchsten (P0=2,5W/cm2) und niedrigsten (P0=2,5mW/cm2) gewählten
Anregungsleistung. Man erkennt die erwartete Zunahme der Verschiebung mit stei-
gender QW-Dicke aufgrund des wachsenden Einflusses des QCSE. Entsprechend
(vgl. mit Abb. 3.5) zeigen die QWs mit geringer Dicke keine signifikante Verschie-
bung mit Änderung der Anregungsleistung, d. h. der Einfluss des QCSE ist, wie in
Abschn. 3.2.2 beschrieben, gering. Die gezeigten Verschiebungen stellen bei weitem
nicht die maximal mögliche Verschiebung dar. Weitaus größere Verschiebungen kön-
nen z. B. mittels Kathodolumineszenzmessungen beobachtet werden, wie z. B. in
[Bra10a] gezeigt. Dabei sind jedoch Hochanregungseffekte2 zu beachten.
1Dies gilt generell für die cw-Anregung. Bei der gepulsten Anregung kann der Pulsabstand ent-
sprechend groß gewählt werden. Dabei sind jedoch extrem lange Integrationszeiten zu erwarten.
2Ladungsträgerdichten > 1019 cm−3
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Abb. 9.5.: (a) Energetische Verschiebung der QW-Lumineszenz ∆E=EP0 − E0,001P0 in
Abhängigkeit der QW-Dicke unter cw-Anregung (2K). Exemplarisch sind die
TI-PL-Spektren der 9,4 nm dicken QW-Probe in Abhängigkeit der Anregungs-
leistung im Inset dargestellt. Die gepunktete Linie markiert das Lumineszenz-
maximum des QWs bei niedrigster verwendeter Anregungsleistung. (b) Tran-
sienten des 7,8 nm dicken QWs gemessen bei einer Energie von E=3,31eV
(QW-Lumineszenzmaximum bei der Anregungsleistung P0) für drei verschie-
dene Anregungsleistungen (2K). Die Transienten wurden zur besseren Über-
sicht in der Intensität gegeneinander verschoben.
Bei der Interpretation der TI-PL der Proben mit ausgeprägtem QCSE muss ge-
nerell zwischen der gepulsten und Dauerstrichanregung unterschieden werden. Bei
der Dauerstrichanregung bildet sich ein Gleichgewicht zwischen Generation und Re-
kombination von Ladungsträgern aus. Die TI-PL-Spektren zeigen demzufolge einen
kleinen Bereich der möglichen Abschirmung des Grundzustandes. Das Spektrum ist
in Abhängigkeit der Abschirmung spektral verbreitert und zwar umso stärker, je
höher der Einfluss des QCSE ist.
Die TI-PL bei gepulster Anregung setzt sich aus der kontinuierlichen Verschie-
bung des QW-Lumineszenzmaximums nach dem Anregungspuls zusammen. Zeit-
verzögerte Spektren erlauben die Betrachtung der Probe bei verschiedenen Zustän-
den der Abschirmung. Das Ausbleiben einer energetischen Verschiebung des QW-
Lumineszenzmaximums nach gewisser Zeit nach der Anregung impliziert den un-
abgeschirmten Grundzustand der jeweiligen Probe. Bei der zeitlichen Integration
bei gepulster Anregung wird ein weitaus größerer Bereich der Abschirmung im QW
beobachtet. Dies führt zu einer größeren spektralen Verbreiterung im Vergleich zur
cw-Anregung, setzt aber hohe Pulsabstände voraus. Im Idealfall wird der Pulsab-
stand so groß gewählt, dass bei Beginn des folgenden Pulses alle vorher angereg-
ten Ladungsträger rekombiniert sind. Im Experiment ist es vor allem bei QWs mit
sehr langen Zerfallszeiten der Exzitonen schwierig, die vollständige Abregung zu ge-
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währleisten. Das unabgeschirmte Grundzustandsniveau ist für beide Anregungsarten
extrem schwierig zu beobachten.
In der Tat beobachtet man bei der Dauerstrichanregung Emissionsenergien bis zu
mehreren 10meV oberhalb der Werte, die mittels zeitaufgelöster PL gemessen wur-
den, trotz der energetischen Konstanz des Lumineszenzmaximums unterhalb einer
bestimmten Anregungsdichte (s. z. B. Abb. 2 in [Mor05]). Die Abwesenheit ei-
ner energetischen Verschiebung in TI-PL-Spektren, die mittels Dauerstrichanregung
aufgenommen wurden, kann somit nicht als adäquates Mittel zur Bestimmung des
Grundzustandes genutzt werden [Stö13]. Nur mittels zeitaufgelöster Messung ist dies
möglich.
Bei gepulster Anregung bei einer festen Energie sollte die Emission von Exzitonen
im QW mit einer präzisen Abschirmung zu beobachten sein.3 Dies bedeutet, dass die
Transienten gemessen an eben jener Energie für unterschiedliche Anregungsdichten
den gleichen Zerfall aufweisen, jedoch zu unterschiedlichen Zeiten nach der Anre-
gung. Ein Modell zur Beschreibung der Transienten sollte dieselben Zerfallszeiten
der Exzitonen unabhängig von der Anregungsleistung liefern. Die Anpassung mit-
tels des gestreckt-exponentiellen Zerfallsgesetzes erfüllt diese Bedingung sehr gut.
Beispielhaft sind die Transienten gemessen an dem 7,8 nm dicken QW bei drei un-
terschiedlichen Anregungsdichten in Abb. 9.5 (b) dargestellt. Gut erkennbar ist der
sehr ähnliche Verlauf der Transienten. Die Abklingverläufe sind innerhalb des Feh-
lers gleich. Das Modell ist deshalb zur Bestimmung der Zerfallszeit unter Einfluss der
Abschirmung geeignet. Die Bestimmung der energieabhängigen Zerfallszeit ist nicht
durch Abschirmeffekte beeinflusst. Sie eignet sich besser als die Übergangsenergie
für die weitere Auswertung.
Die Abschirmung des Feldes verursacht eine zusätzliche inhomogene Verbreiterung
der Lumineszenzlinien in den TI-PL-Spektren neben den von der Anregungslei-
stung unabhängigen Einflüssen durch Fluktuationen der Quantengrabendicke und
des Mg-Gehaltes, welcher neben der Änderung der Potentialhöhe auch eine Schwan-
kung in der lokalen Feldstärke bewirkt. Homogen verbreiterte Lumineszenzlinien
weisen eine lorentzartige Linienform auf. Die Spektren der Proben mit einer Dicke
≥ 2,5 nm lassen sich jedoch gänzlich mittels einer Summe aus Gaußkurven für den
Null-Phononenübergang und den Phononenrepliken jeweils im Abstand von 72meV
sehr genau wiedergeben. Für die Proben mit ausgeprägtem QCSE überwiegen die
inhomogenen Verbreiterungsmechanismen.4
Generell ist die Halbwertsbreite des QW-Lumineszenzpeaks bestimmt durch den
Einfluss von Grenzflächenrauigkeiten. Für ternäre Barriereschichten wird diese in-
folge der Mischungsverbreiterung erhöht. Geringe, nicht vermeidbare Grenzflächen-
3Aufgrund der spektralen Verbreiterung der Zustände beobachtet man konkret die Überlagerung
eines kleinen Bereichs der Abschirmung des Grundzustandes bei einer festen Energie.
4Diese führen im Allgemeinen zu einer gaußförmigen Verbreiterung der Lumineszenzübergänge.
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Abb. 9.6.: Aus den TI-PL-Spektren (2K) bestimmte Halbwertsbreite der QW-
Lumineszenz in Abhängigkeit der Quantengrabendicke für gepulste und Dauer-
strichanregung. Die gestrichelte Linie zeigt die lineare Anpassung der FWHM
für Grabenbreiten> 3 nm mit einem Anstieg von (6, 8 ± 0, 2)meV/nm.
rauigkeiten führen zu Bereichen mit unterschiedlicher Quantengrabendicke. Ist die
Ausdehnung dieser Flächen größer als der Bohrradius der Exzitonen, so beobachtet
man diskrete Peaks im PL-Spektrum, welche den verschiedenen QW-Dicken ent-
sprechen [Nak97]. Aufgrund der zunehmenden Confinementenergie erhöht sich der
Abstand dieser Peaks mit sinkender QW-Dicke. In der Literatur sind bisher keine
Veröffentlichungen über ZnO/MgZnO-QWs zu finden, welche Spektren mit schma-
len sowie mehreren Peaks aufweisen. Ebenso zeigen die hier vorgestellten Proben
kein dementsprechendes Verhalten.
Aus der Entfaltung der Spektren kann die Halbwertsbreite der QW-Lumineszenz
bestimmt werden, die in Abb. 9.6 dargestellt ist. Die beiden QWs mit der geringsten
Dicke sind dabei nicht dargestellt, da für diese die FWHM des QWs aufgrund der
Überlagerung mit dem Peak aus dem Saphir-Substrat sowie der Phononenwieder-
holungen der Barriereschichten stark überschätzt wird. Während bei QW-Proben
ohne Feld die FWHM der Übergänge mit steigender Dicke aufgrund des abneh-
menden Einflusses von Fluktuationen der Grabenbreite und Potentialhöhe sinkt,
steigt die Halbwertsbreite der QW-Übergänge für diese Proben stark an. Klar er-
kennbar ist ein linearer Anstieg der Halbwertsbreite mit steigender QW-Dicke. Dies
ist zurückzuführen auf den erhöhten Einfluss des Feldes auf Dickenfluktuationen
[Chi98] und auf Fluktuationen in der Feldstärke selbst aufgrund von Schwankungen
im Mg-Gehalt und aufgrund der steigenden Wahrscheinlichkeit von Störstellen mit
wachsender QW-Dicke [Stö12]. Mit steigendem Einfluss des QCSE erhöht sich auch
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der Einfluss der Feldstärkefluktuationen [Mil85, Wan98, Chi98, Ryu02].
Die aus den TI-PL-Spektren bestimmten Halbwertsbreiten für die gepulste und Dau-
erstrichanregung sind für alle QW-Dicken nahezu gleich. Eine erwartete geringere
FWHM der Dauerstrichanregung aufgrund des geringeren Abschirmungsbereiches
konnte nicht festgestellt werden. Auch die Betrachtung der FWHM für verschiede-
ne Anregungsleistungen zeigt keine explizite Abhängigkeit. Eine mögliche Erklärung
liefert die starke Abhängigkeit der Übergangsenergie dieser Proben von der Ladungs-
trägerkonzentration (vgl. mit Abb. 3.6). Bereits eine geringe Änderung führt zu einer
starken energetischen Schwankung des Niveaus und damit zu einer großen spektralen
Verbreiterung. Weiterhin sind die in den mittels gepulster Anregung bestimmten TI-
PL-Spektren zusätzlich aufsummierten Beiträge im Bereich schwacher Abschirmung
aufgrund der stark abnehmenden Ladungsträgerkonzentration sehr gering. Der Un-
terschied zwischen gepulster und Dauerstrichanregung in den TI-PL-Spektren ist
damit marginal.
Im Gegensatz dazu sollte die spektrale Verbreiterung, die aus den zeitverzögerten
Spektren bestimmt wurde, vor allem für dicke QW-Proben mit großem Einfluss
des QCSE geringer sein. Die Betrachtung der zeitverzögerten Spektren erlaubt die
direkte Betrachtung der QW-Lumineszenz bei verschiedenen Zuständen der Abschir-
mung ohne die beschriebene Gleichgewichtsbildung5 im Falle der Dauerstrichanre-
gung. In Abb. 9.7 (a) und (b) sind die zeitverzögerten Spektren der 2,5 nm und
7,8 nm dicken QW-Proben dargestellt. Für beide Proben ist eine Rot-Verschiebung
des Lumineszenzmaximums aufgrund der sinkenden Abschirmung mit der Zeit nach
dem anregenden Laserpuls beobachtbar. Aufgrund des höheren Einflusses des Feldes
bei großen QW-Dicken ist die Verschiebung des Lumineszenzmaximums des 7,8 nm
dicken QWs größer. Selbst nach einem Abfall der Intensität über mehr als drei
Größenordnungen scheint das energetische Minimum nicht erreicht zu sein. Dieser
Sachverhalt wird in Abschn. 9.2.1.3 ausführlich diskutiert. In Abb. 9.7 (c) und (d)
sind die aus den zeitverzögerten Spektren bestimmten Halbwertsbreiten der QW-
Lumineszenz dargestellt. Für beide Proben ist ein Abfall der Halbwertsbreite kurz
nach der Anregung zu beobachten. Dies wird verursacht durch die Rekombination
heißer Exzitonen im QW, die noch besser für Proben mit schwachem QCSE beob-
achtbar ist und in Abschn. 9.3.1.2 beschrieben wird. Danach steigt die FWHM für
beide Proben leicht an und sättigt. Vergleicht man die so bestimmten Halbwerts-
breiten mit den Werten aus den TI-PL-Spektren (Abb. 9.6), so ergibt sich für den
2,5 nm dicken QW nur ein geringer Unterschied (im Mittel 29,5meV zeitverzögert zu
30,2meV zeitintegriert). Für den 7,8 nm dicken QW findet man jedoch die erwartete
Verkleinerung der FWHM in den zeitaufgelösten Messungen um etwa 14meV. Wie
bei den Proben mit vermindertem QCSE wird die FWHM in den TI-PL-Spektren
überschätzt, jedoch hier aus anderem Grund. Die Abweichung erhöht sich dabei mit
5zwischen Ladungsträgergeneration und -rekombination
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Abb. 9.7.: Zeitverzögerte Spektren (2K) für (a) den 2,5 nm dicken QW (Probe W1228)
und (b) den 7,8 nm dicken QW (Probe W1232). Die gepunkteten Linien
markieren das Lumineszenzmaximum des Spektrums, welches am längsten
nach der Anregung aufgenommen wurde (mit aussagekräftigem Signal-Rausch-
Verhältnis). (c) und (d) zeigen die aus den jeweiligen zeitverzögerten Spektren
bestimmten Halbwertsbreiten des Null-Phononenübergangs des QWs in Ab-
hängigkeit der Zeit nach dem anregenden Laserpuls.
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steigendem Einfluss des QCSE. Die Halbwertsbreite des Grundzustandes FWHM0
lässt sich aus den zeitverzögerten Spektren bestimmen, wenn diese nach einer gewis-
sen Zeit nach dem Anregungspuls keine spektrale Verschiebung mehr zeigen. Man
beachte dabei, dass die FWHM0 analog der Bestimmung der Übergangsenergie E0
experimentell sehr aufwendig für große Grabenbreiten aufgrund der sehr langen Zer-
fallszeiten und Abschirmung bei moderaten Anregungsleistungen ist.
9.2.1.3. Bestimmung des Grundzustandes und der Feldstärke
Zur Bestimmung der Feldstärke im QW aus PL-Messungen muss entweder die Zer-
fallszeit τ0 oder die Übergangsenergie E0 des unabgeschirmten Grundzustandes in
Abhängigkeit der Quantengrabendicke ermittelt werden. Dafür wird im Folgenden
zuerst auf QWs mit geringer Dicke eingegangen. Die Emission aus diesen Strukturen
ist dominiert durch Confinementeffekte. Danach werden breite QWs betrachtet, bei
denen der Grundzustand maßgeblich durch den QCSE bestimmt wird.
Für Quantengrabenbreiten ≤ 2,5 nm kann der Übergang des Grundzustandes E0 mit-
tels der TI-PL bei schwacher Anregung bestimmt werden. Die Betrachtung der zeitli-
chen Entwicklung des Lumineszenzmaximums, das aus den zeitverzögerten Spektren
ermittelt wurde, bestätigt diese Annahme, wie im Inset in Abb. 9.8 exemplarisch
für den 1,9 nm dicken QW dargestellt. Innerhalb der ersten Nanosekunde nach der
Anregung erkennt man eine Rot-Verschiebung des Lumineszenzmaximums durch die
Relaxation heißer Ladungsträger im Quantengraben. Danach bleibt das Maximum
bei einer Beobachtung der Lumineszenz über mehr als drei Größenordnungen in
der Intensität energetisch konstant und markiert damit deutlich E0 des QWs. Da
aufgrund der geringen Dicke des Grabens das elektrische Feld nur einen geringen Ein-
fluss auf die Übergangsenergie hat (vgl. mit Abschn. 3.2.2), entspricht E0=3,521 eV
der Energie des unabgeschirmten Grundzustandes für diesen QW.
Die energetische Abhängigkeit der Zerfallszeit des 1,9 nm dicken QWs ist in Abb. 9.8
dargestellt. Sie erreicht ein Maximum bei 3,47 eV und damit klar unterhalb des ener-
getischen PL-Maximums. Man erkennt eine Abnahme zu höheren Energien. Ober-
halb von 3,57 eV steigt die Zerfallszeit aufgrund der Überlagerung mit dem Peak aus
dem Saphir-Substrat stark an. Angesichts der Unbekanntheit der Dynamik des Sub-
stratpeaks ist eine Trennung beider Prozesse nicht möglich. Unterhalb von 3,47 eV
sinkt die Zerfallszeit infolge der Überlagerung des Null-Phononen-Übergangs mit
der ersten Phononenwiederholung. Diese ist angesichts des zusätzlichen Beitrages
der Barrieren zu den Transienten ebenfalls schwer von dem direkten QW-Übergang
zu trennen (nichtresonante Anregung, s. Anhang A). Der Abfall der Zerfallszeit mit
steigender Emissionsenergie wird in der Literatur [Yam00, Chi02, Pri04] oft mit ei-
nem Relaxationsmodell beschrieben, welches von Gourdon und Lavallard [Gou89]
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Abb. 9.8.: TI-PL-Intensität (linke Skala) und Zerfallszeit (rechte Skala) in Abhängigkeit
der Energie für den 1,9 nm breiten Quantengraben (Probe W1227, 2K). Der
energieabhängige Verlauf der Zerfallszeit wurde mit dem Relaxationsmodell
angepasst. Das Inset zeigt den zeitlichen Verlauf des Lumineszenzmaximums,
das aus den zeitverzögerten Spektren bestimmt wurde. Die Übergangsener-
gie des unabgeschirmten Grundzustandes E0=3,521 eV ist jeweils durch eine
gepunktete Linie eingezeichnet.
für CdSxSe1−x-Mischkristalle hergeleitet wurde:
τ(E)−1 = τ−1r
[
1 + exp
(
E − Eme
Et
)]
. (9.1)
Die energieunabhängige strahlende Zerfallszeit des Übergangs wird mit τr bezeich-
net. Die charakteristische Energie Et beschreibt die Tiefe der Zustandsdichteausläu-
fer (engl. tail states) und Eme wird definiert als Energie, die durch eine Beweglich-
keitsgrenze (engl. mobility edge) gegeben ist, obwohl sie streng genommen keinen
Übergang von ausgedehnten zu lokalisierten Zuständen beschreibt. Gl. 9.1 gilt nur
unter der Annahme einer Zustandsdichte, die proportional zu exp(E/Et) für die Zu-
standsdichteausläufer ist. Diese Annahme ist gültig für Quantengrabenstrukturen
wie z. B. für CdTe/ZnTe-QWs durch Kalt et al. [Kal92] gezeigt. Analog zum Misch-
kristall [Gou89] beschreibt das Modell die Relaxation der Exzitonen innerhalb des
QWs in Bereiche niedrigerer Energie, die durch Grenzflächenrauigkeiten sowie lokale
Schwankungen des Mg-Gehalts in den Barrieren hervorgerufen werden. Die energie-
unabhängige strahlende Zerfallszeit des Modells beschreibt dabei die Zerfallszeit des
unabgeschirmten Grundzustandes. Die Anpassung von Gl. 9.1 an die experimentellen
Daten des 1,9 nm dicken QWs ist in Abb. 9.8 mit den Parametern τr = τ0 = 580 ps,
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Abb. 9.9.: TI-PL-Intensität (linke Skala) und Zerfallszeit (rechte Skala) in Abhängig-
keit der Energie für einen 6,2 nm breiten ZnO/MgZnO-Quantengraben (Probe
W1231, 2K). Der energieabhängige Verlauf der Zerfallszeit wurde mit dem er-
weiterten Relaxationsmodell Gl. 9.2 angepasst. Das Inset zeigt den zeitlichen
Verlauf des Lumineszenzmaximums, das aus den zeitverzögerten Spektren be-
stimmt wurde. Die Zerfallszeit des unabgeschirmten Zustandes τ0 (bestimmt
mittels des erweiterten Relaxationsmodells) ist durch die gepunktete Linie ein-
gezeichnet.
Et = 47meV und Eme = 3,465 eV dargestellt. Für den relevanten Bereich um das
Lumineszenzmaximum, der alleinig durch die QW-Lumineszenz hervorgerufen wird,
ist die Anpassung sehr gut. Das Modell unterscheidet jedoch nicht, ob es sich dabei
um die Emission von störstellengebundenen oder in Potentialschwankungen lokali-
sierten Exzitonen handelt. Eine Klärung ist durch temperaturabhängige Messungen
möglich (s. Abschn. 9.3.2).
Die Übergangsenergie und die Zerfallszeit der Exzitonen im QW für Dicken ≤ 2,5 nm
können auf diese Weise sehr gut bestimmt werden. Der Einfluss des Feldes äußert
sich jedoch hauptsächlich für größere QW-Dicken. Für diese Proben sind Abschir-
meffekte bei der Bestimmung des Grundzustandes zu beachten. Diese zeigen sich
z. B. im zeitabhängigen Verlauf des Lumineszenzmaximums, wie es exemplarisch im
Inset in Abb. 9.9 für den 6,2 nm dicken QW dargestellt ist. Deutlich zu erkennen
ist eine schnelle Abnahme der Übergangsenergie innerhalb der ersten Nanosekun-
den aufgrund der Ladungsträgerrelaxation analog zu den Beobachtungen bei dün-
nen QWs. Danach verringert sich die Übergangsenergie mit der Zeit aufgrund der
Wiederherstellung des Feldes durch Abnahme der Abschirmung infolge von Rekom-
bination und Diffusion der erzeugten Ladungsträger. Dabei ist es äußerst schwierig,
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die Übergangsenergie des unabgeschirmten Grundzustandes E0 innerhalb hier er-
fassbarer Zeitskalen sowie mit einem aussagekräftigen Signal-Rausch-Verhältnis zu
bestimmen. Die Transienten des 6,2 nm dicken QWs wurden über fünf Größenord-
nungen in der Intensität gemessen (vgl. mit Abb. 9.4) und dennoch ist kein Kon-
stantwerden der Energie des Lumineszenzmaximums mit der Zeit beobachtbar. Eine
analytische oder modellhafte Beschreibung der Abnahme der Übergangsenergie mit
der Zeit E(t) für QWs mit Feld wurde bisher in der Literatur nicht gezeigt. Die
Beschreibung erweist sich deshalb als schwierig, da für eine Berechnung neben der
Quantengrabendicke der Grad der Abschirmung und die Feldstärke bekannt sein
müssen. Die Bestimmung der Feldstärke ist jedoch erst das Ziel der Betrachtungen.
Ein verallgemeinerter Verlauf der energetischen Position des Grundzustandes wurde
aufgrund der Abhängigkeit der Übergangsenergie von der Quantengrabendicke und
der Abschirmung des Feldes im QW meines Wissens bisher nicht veröffentlicht.
Man beachte, dass in der Literatur meist das Grundzustandsniveau aus TI-PL-
Spektren in Abhängigkeit der Anregungsleistung bestimmt wird. Nicht beachtet
wird jedoch dabei das beschriebene Gleichgewicht zwischen Generation und Rekom-
bination der Ladungsträger (s. Abschn. 9.2.1.2). Die Energie des Grundzustands-
niveaus wird dadurch überschätzt. Generell sind in zeitaufgelösten PL-Messungen
niedrigere Übergangsenergien als in zeitintegrierte PL-Messungen beobachtbar. Da
der Grundzustand jedoch schwer bestimmbar ist, kommt es im Allgemeinen zu einer
Unterschätzung der Feldstärke in der Literatur.
Die Bestimmung der Grundzustandsenergie erweist sich bei dicken QWs als schwie-
rig. Sinnvoller ist es deshalb, die Zerfallszeit der Exzitonen im unabgeschirmten
Zustand zur Bestimmung der Feldstärke zu verwenden. In Abb. 9.9 ist exemplarisch
für die QWs mit Dicken> 2,5 nm die mittlere Zerfallszeit des 6,2 nm breiten QWs in
Abhängigkeit der Übergangsenergie dargestellt. Zur Bestimmung wurden die Tran-
sienten mit dem gestreckt-exponentiellen Zerfallsmodell (Gl. 4.15) angepasst. Im
Bereich der Phononenwiederholungen (E < 3, 29 eV) wurde für die Anpassung der
Transienten zusätzlich ein zweites Zerfallsgesetz angesetzt. Dazu wurden die Para-
meter verwendet, welche bei der Energie E+72meV bestimmt wurden (Trennung der
Zerfälle des Null-Phononen-Übergangs und der ersten Phononenreplik). Dafür wird
angenommen, dass der energieabhängige Zerfall der Phononenwiederholung dem des
Null-Phononen-Übergangs entspricht, wobei er lediglich um 72meV versetzt ist. Für
die Anpassung wird eine feste Zerfallszeit, aber eine variable Intensität6 angesetzt.
Unterhalb von 3,256 eV ist der Beitrag des Null-Phononen-Übergangs in den Tran-
sienten so gering, dass eine Anpassung nicht mehr sinnvoll ist. In einem kleinen
Bereich sinkt dann die Zerfallszeit aufgrund der Mittelung zwischen Null-Phononen-
Übergang sowie erster und auch zweiter Phononenwiederholung. Bei noch niedrige-
ren Energien wiederholt sich dann die Abhängigkeit, die auch beim Null-Phononen-
6repräsentiert die Phononenkopplung
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Übergang sichtbar ist. Durch die zusätzliche Anpassung des Phononenbeitrags in
den Transienten ist es möglich, die Zerfallszeit des Null-Phononen-Übergangs bis
zur Energie des Maximums der ersten Phononenwiederholung zu bestimmen.
Die energetische Abhängigkeit der in Abb. 9.9 gezeigten Zerfallszeit wird durch zwei
Prozesse bestimmt: zum einen durch die Relaxation heißer Ladungsträger, sichtbar
auf der hochenergetischen Seite des Lumineszenzmaximums (stark verringerte Zer-
fallszeit), und zum anderen durch die Vergrößerung der Zerfallszeit durch die Abnah-
me der Abschirmung mit abnehmender Energie. Zur Beschreibung der energetischen
Abhängigkeit der Zerfallszeit wird hier ein heuristisches, erweitertes Relaxationsmo-
dell verwendet, welches beide Prozesse beinhaltet:
τ(E)−1 = τ−1r
[
1 + exp
(
E −Eme
Et
)
+ α(E)
]
. (9.2)
Die Zerfallszeit des unabgeschirmten Grundzustandes wird durch τr beschrieben. Der
Abschirmterm α(E) in Gl. 9.2 berücksichtigt die Abhängigkeit der Zerfallszeit von
der Abschirmung des Feldes. Unter Annahme einer exponentiellen Abnahme der Zer-
fallszeit mit steigender Energie lässt sich eine Näherung α(E) ∼ exp ((E − E1)/E2)
analog zum Relaxationsterm mit einer charakteristischen Energie E1 der Abschir-
mung ansetzen, bei der die Zerfallszeit τ gerade τ0/2 entspricht. Die Anpassung
der experimentellen Daten an Gl. 9.2 ist in Abb. 9.9 dargestellt. Sie liefert die Pa-
rameter τr = 202 ns, Et = 9meV, Eme = 3,314 eV, E1 = 3,21 eV und E2 = 22meV.
Unter Vernachlässigung nichtstrahlender Prozesse entspricht die angepasste strah-
lende Zerfallszeit τr der Zerfallszeit des unabgeschirmten Grundzustandes τ0.
Die mit dem Modell bestimmten Zerfallszeiten des unabgeschirmten Grundzustan-
des in Abhängigkeit der Quantengrabendicke sind in Abb. 9.10 dargestellt. Eine
Modellierung der Abhängigkeit mittels der in Abschn. 3.2.2 beschriebenen Variati-
onsrechnung ermöglicht die Bestimmung der Feldstärke. Dafür wurden die unkor-
relierten Wellenfunktionen von Elektronen und Löchern im QW durch die selbst-
konsistente Lösung der Schrödinger- und Poissongleichung mit dem von G. Snider
(Department of Electrical Engineering, University of Notre Dame) [Tan90, Sni09]
entwickelten Programm Beta8c berechnet. Die Bindungsenergien und Wellenfunk-
tionen der Exzitonen wurden mittels eines Variationsansatzes [Har99] berechnet (s.
Abschn. 4.1.1.3). Für die Rechnung wurden nur die niedrigsten Elektron- und Loch-
wellenfunktionen betrachtet.
Im Vergleich mit der Literatur [Kal03, Lef04, Mor05, Kal08b, Hal09] weisen die
hier durchgeführten Rechnungen zwei wesentliche Unterschiede auf. Erstens werden
Hochanregungseffekte wie die Füllung der Bänder und auch die Bandkantenrenor-
malisierung (wie z. B. sehr ausführlich in [Kal03] beschrieben) vernachlässigt, da
die hier beschriebenen Messungen im Regime der niedrigen bis moderaten Anre-
gungsdichten erfolgten. Weitaus wichtiger ist jedoch, zweitens die Einbindung der
Dotierung in die Lösung der selbstkonsistenten Schrödinger- und Poissongleichung.
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Abb. 9.10.: Zerfallszeiten (•) bestimmt mittels des Relaxationsmodells (Quantengraben-
dicke ≤ 2,5 nm) sowie des erweiterten Relaxationsmodells (Quantengraben-
dicke > 2,5 nm), PL-Maxima bestimmt mittels TI- (N) und TR-PL (H) in
Abhängigkeit der Quantengrabendicke (2K) im Vergleich zu Werten aus der
Literatur [Mor05] (×). Die durchgezogenen Linien zeigen die simulierten Wer-
te für eine Hintergrunddotierung von 1017 cm−3 (rot) und ohne Dotierung
(grau).
Die Hintergrunddotierung der Probe hat einen immensen Einfluss auf die berechnete
Bandstruktur, da freie Elektronen von Donatoren (und auch Löcher von Akzepto-
ren) zur teilweisen Abschirmung des Feldes im QW führen. Dadurch wird die tiefste
erreichbare Übergangsenergie der Exzitonen im Vergleich zu einem QW ohne Dotie-
rung blauverschoben. Für die hier gezeigten Rechnungen wurde eine Hintergrund-
dotierung durch Aluminiumdonatoren von 1017 cm−3 verwendet7 hergestellt wurde,
welche flache Störstellen im Kristall darstellen (Aktivierungsenergie 15,1meV).
Für die Modellierung der Messdaten wurde die Differenz der Polarisation ∆P von
QW- und Barriereschicht für einen Mg-Gehalt von x=0,22 (∆P = xφ) simuliert.
Die beste Übereinstimmung wird für eine Polarisationsdifferenz von φ = 0,026C/m2
erreicht. Diese ist in Abb. 9.10 dargestellt und gibt die bestimmten Zerfallszeiten sehr
gut wieder. Der Wert stimmt gut mit demWert von 0,024C/m2 berechnet durch Ma-
lashevich et al. [Mal07] überein und ist größer als andere in der Literatur bestimmte
Größen [Mor05, Bre07, Bra10b, Bra10a, Lan12]. Für den Mg-Gehalt von x=0,22
der vorgestellten Proben findet man damit eine Feldstärke von (1,01± 0,12)MV/cm.
Mit der bestimmten Feldstärke ist es möglich, die Übergangsenergie E0 des unab-
7Bestimmt aus Hall-Effekt-Messungen an Dünnfilmen, die unter gleichen Züchtungsbedingungen
durch Dipl.-Phys. Kerstin Brachwitz ( Universität Leipzig, Abteilung Halbleiterphysik).
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geschirmten Grundzustandes in Abhängigkeit der Quantengrabendicke zu berech-
nen. Die simulierten Werte sind in Abb. 9.10 für eine Hintergrunddotierung von
1017 cm−3 und für Proben ohne Dotierung dargestellt. Gut erkennbar ist, dass ober-
halb von 4 nm QW-Dicke die simulierten Werte des Grundzustandes von den in TI-
und TR-PL-Messungen bestimmten Lumineszenzmaxima aufgrund des beschriebe-
nen Abschirmeffekte abweichen. Zum Vergleich wurden Werte aus der Literatur
[Mor05] in Abb. 9.10 eingefügt. Interessanterweise stimmen die Werte für kleine
Grabendicken (bei denen der Einfluss des Feldes gering ist) energetisch gut überein,
unterscheiden sich aber für größere Dicken beträchtlich. Die Messdaten in [Mor05]
liegen sogar energetisch tiefer als die Simulation mit dem hier verwendeten Wert der
Hintergrunddotierung, stimmen aber gut überein mit der Simulation ohne jegliche
Dotierung. Vergleicht man die hier beschrieben Proben mit denen in [Mor05], so zei-
gen sich zwei wesentliche Unterschiede: Zum einen betrifft das die Pufferschicht und
zum anderen die Hintergrunddotierung. Für die hier untersuchten Proben wurde die
untere MgZnO-Schicht gleichzeitig als Pufferschicht genutzt, während in [Mor05] ein
1µm dickes ZnO-Template verwendet wurde. Dies hat einen direkten Einfluss auf
das Feld zur Folge, da sich die Verspannung in der QW-Struktur von den hier unter-
suchten QWs unterscheidet und sich dadurch die piezoelektrische Komponente der
Polarisation ändert [Rea03]. Für die hier vorgestellten Proben wird angenommen,
dass die MgZnO-Schicht auf dem a-Saphir-Substrat relaxiert aufwächst und dadurch
der ZnO-QW tensil verspannt ist. Definiert man die Diskontinuität der spontanen
Polarisationen zwischen ZnO und MgZnO positiv, so erhält man einen negativen
Wert der piezoelektrischen Komponente8 von ca. –0,008C/m2. Diese verringert die
effektive Feldstärke im QW. Für den Fall der relaxierten ZnO-Pufferschicht und
der dadurch kompressiv verspannten Barrierschichten ist die piezoelektrische Po-
larisation für den QW null und sollte positiv sein für die MgZnO-Schichten. Dies
erhöht die effektive Feldstärke über dem QW. Eine Abschätzung des Beitrags ist
jedoch aufgrund der fehlenden Literatur-Daten der Gitterparameter, Spannungs-
module und auch der Komponenten des piezoelektrischen Tensors für das MgZnO-
Mischkristallsystem nicht möglich.
Der zweite Unterschied der Probenserien, die Hintergrunddotierung, wurde für die
hier vorgestellten Proben zu 1017cm−3 bestimmt (gezüchtet mittels PLD). Für die
Proben in [Mor05] (gezüchtet mittels MBE) wird eine Konzentration < 1016cm−3
abgeschätzt. Die Dotierung hat wesentlichen Einfluss auf die niedrigsten erreichba-
ren Energien der QW-Lumineszenz wie in Abb. 9.10 gut erkennbar und in Abb. 9.11
für den 6,2 nm dicken QW für Rechnungen mit und ohne Dotierung dargestellt. Die
8PPZ = 2(a(Mg,Zn)O/aZnO − 1) · (e31 − e33C13/C33) [Rea03] mit den Parametern C13=118GPa,
C33=211GPa [Car95], e31 = −0, 51C/m2 und e33 = 0, 89C/m2 [Ber97] für ZnO. Für die
Schichten werden Gitterkonstanten von a(Mg,Zn)O = 3, 257Åund aZnO = 3, 244Åangenommen
(bestimmt aus Röntgenmessungen an vergleichbar gezüchteten Proben [Rah03]).
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Abb. 9.11.: Simulierte und experimentelle (2K) Korrelation zwischen der Energie des
Lumineszenzmaximums und der Zerfallszeit der Exzitonen für den 6,2 nm
dicken QW (Probe 1231).
geringste erreichbare Übergangsenergie unterscheidet sich für diese Grabenbreite um
etwa 100meV zwischen den berechneten Werten für eine undotierte Probe und eine
Hintergrunddotierung von 1017cm−3. Für noch breitere QWs erhöht sich dieser Wert
sogar noch (s. Abb. 9.10, zunehmender Abstand zwischen den Simulationswerten mit
der Quantengrabenbreite). Die Literaturwerte stimmen erstaunlicherweise sehr gut
mit den simulierten Werten ohne Hintergrunddotierung und für eine Feldstärke von
1,01MV/cm überein. Dabei muss beachtet werden, dass die abgeschätzte Hinter-
grunddotierung von 1016cm−3 ebenfalls zu einer teilweisen Abschirmung des Feldes
führt. Dies impliziert eine größere Feldstärke im Vergleich zu den hier vorgestell-
ten Probenstrukturen und ist mit der beschriebenen Vergrößerung der Feldstärke
aufgrund der unterschiedlichen genutzten Pufferschichtenkonsistent.
Zur Überprüfung des vorgestellten Modells wurden die Übergangsenergie und der
Überlapp der Elektronen- und Lochwellenfunktion des Grundzustandes des 6,2 nm
dicken QWs in Abhängigkeit von der angeregten Exzitonendichte im QW berech-
net. Dafür wurden die Schrödinger- und Poissongleichung selbstkonsistent gelöst.
Abb. 9.11 zeigt die gefundene Korrelation der Übergangsenergie und Zerfallszeit der
Exzitonen im QW mit und ohne Hintergrunddotierung im Vergleich zu den expe-
rimentellen Daten. Die berechnete Zerfallszeit, welche proportional zum reziproken
Wert des Elektronen- und Lochwellenfunktions-Überlapps ist, wurde normiert auf
τ0 (bestimmt durch das erweiterte Relaxationsmodell). Die dargestellten Kurven be-
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schreiben alle Werte der Übergangsenergie und Zerfallszeit, welche von Exzitonen im
Grundzustand des QWs angenommen werden können. Dementsprechend kommt es
zur Häufung der Simulationswerte für niedrige (hohe) Ladungsträgerkonzentratio-
nen am Ende (Anfang) der Kurven. Beachtet werden muss, dass auch hier Hochan-
regungseffekte vorkommen. Die höchsten Übergangsenergien werden dadurch über-
schätzt. Ebenso wären im Bereich der Hochanregung weitaus kürzere Zerfallszeiten
aufgrund der Wechselwirkung der Ladungsträger untereinander möglich. Für die
experimentellen Daten wurde die Zerfallszeit τE(t1) der Peakenergie E zu irgend-
einem Zeitpunkt t1 nach dem anregenden Laserpuls (vgl. mit Inset in Abb. 9.9)
bestimmt. Sie wurde berechnet aus der Modellfunktion der entsprechenden Transi-
enten durch τE(t1) = (−dlnI(t)/dt)−1(t1). Der Vergleich der experimentellen Daten
mit der Simulation mit Hintergrunddotierung zeigt eine sehr gute Übereinstimmung
für Energien < 3,31 eV. Für höhere Übergangsenergien ist die bestimmte Zerfallszeit
im Vergleich zur Simulation aufgrund der auftretenden Relaxationsprozesse (mar-
kiert im Inset in Abb. 9.9) stark verringert. Trotz allem ist klar erkennbar, dass die
experimentellen Werte die Übergangsenergie des unabgeschirmten Grundzustandes
E0 und dessen Zerfallszeit τ0 nicht erreichen, obwohl die Transienten über fünf Grö-
ßenordnungen in der Intensität betrachtet worden sind.
9.2.2. Temperaturabhängigkeit und Ursprung der
Lumineszenz
Die Untersuchung der spektralen Eigenschaften und der Rekombinationsdynamik
der Proben mit starkem QCSE hat gezeigt, dass diese für QW-Breiten ≤ 2,5 nm
hauptsächlich durch Lokalisationseffekte der Ladungsträger in Dicken- und Poten-
tialhöhenfluktuationen bestimmt sind. Das temperaturabhängige Verhalten dieser
Proben ist nahezu identisch mit dem Verhalten der QWs ohne Einfluss des Feldes
(s. Abschn. 9.3.2). Entsprechend wird hier nur ein 6,2 nm dicker QW (Probe E2666)
mit ausgeprägtem QCSE detailliert untersucht, um den Einfluss des QCSE auf die
Temperaturabhängigkeit zu studieren.
Die temperaturabhängigen Spektren der Probe für resonante Anregung sind in
Abb. 9.12 (a) dargestellt. Bei tiefen Temperaturen dominiert die Lumineszenz des
QW-Grundzustandes (Peak P1) die Spektren. Oberhalb von 75K ist ein zweiter
Übergang (Peak P2) auf der hochenergetischen Seite von P1 beobachtbar. Dieser
dominiert die Spektren oberhalb von 150K und ist bei Raumtemperatur der einzi-
ge verbleibende sichtbare Übergang. Zur Bestimmung der Lage der Peaks können
die einzelnen Spektren sehr gut mittels Gaußkurven angepasst werden. Beispiel-
haft ist die Anpassung des Spektrums bei 95K in Abb. 9.12 (b) dargestellt. Die
Summe der vier Gaußkurven gibt das gemessene Spektrum sehr gut wieder. Der
Abstand der Phononenwiederholungen zum Null-Phononen-Peak wurde mit 72meV
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Abb. 9.12.: (a) Pl Spektren eines 6,2 nm QWs (Probe E2666) in Abhängigkeit von der
Temperatur. Die gestrichelten Linien verdeutlichen die Abhängigkeit der bei-
den beobachtbaren Übergänge im Bereich der QW-Lumineszenz. Für die
Übersichtlichkeit sind die Spektren in der Intensität gegeneinander verscho-
ben. (b) Gemessenes Spektrum der Probe bei 95K sowie die Anpassung der
Daten mittels Gaußkurven für den Peak P1, P2 und den ersten beiden Pho-
nonenwiederholungen von P1.
festgelegt, während die FWHM als freier Parameter behandelt wurde. Erkennbar
ist für alle Spektren eine erhöhte FWHM der Phononenrepliken im Vergleich zum
Null-Phononen-Übergang, da aufgrund der Mehrteilchenprozesse auch Exzitonen im
QW mit einem Wellenvektor rekombinieren, welcher nicht fast null ist. Zusätzliche
Phononenwiederholungen für den Peak P2 müssen in dem Bereich, in dem beide
Übergänge sichtbar sind, für eine Anpassung der Daten nicht berücksichtigt wer-
den. Dies lässt auf eine verminderte Phononenkopplung an den Peak P2 schließen.
Mit zunehmender thermischer Verbreiterung überlagern sich die einzelnen Übergän-
ge und eine Bestimmung der Lage von P1 ist oberhalb von 200K nicht mehr sinnvoll.
Im Gegensatz zu den Proben mit schwachem QCSE (s. Abschn. 9.3.2) ist die Anpas-
sung der TI-PL-Spektren auch bei Temperaturen T< 50K mittels einzelner Gauß-
kurven für den QW-Peak und die Phononenwiederholungen sehr gut möglich. Dies
folgt aufgrund der in Abschn. 9.2.1.1 beschriebenen inhomogenen Verbreiterung der
QW-Lumineszenz durch die teilweise Abschirmung des Feldes nach dem Laserpuls.9
Mit steigender Temperatur und damit zunehmender thermischer Verbreiterung der
Übergänge lassen sich die Spektren beider QW-Typen sehr gut mittels Gaußkurven
beschreiben.
Eine Differenzierung der Emission aus freien bzw. lokalisierten und gebundenen Ex-
9Die Abnahme der Abschirmung mit der Zeit führt zu einer gaußförmigen Verbreiterung des
Übergangs in den TI-PL-Spektren.
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Abb. 9.13.: (a) Berechnete strahlende und nichtstrahlende Zerfallszeiten zusätzlich zu
den gemessenen Zerfallszeiten des 6,2 nm dicken QW in Abhängigkeit von
der Temperatur. Die schwarze Gerade ist eine lineare Anpassung der strah-
lenden Zerfallszeit im Bereich zwischen 10 und 40K. Die gepunktete Linie
ist die Anpassung der nichtstrahlenden Zerfallszeit mit einem exponentiellen
Zerfallsgesetz. (b) Differenz zwischen den energetischen Positionen des Lu-
mineszenzmaximums und dem Maximum bei geringster Anregungsdichte in
Abhängigkeit von der Anregungsdichte für verschiedene Temperaturen.
zitonenzuständen wird mittels zeitaufgelöster Messungen an den Strukturen erreicht.
Für die Rekombination freier Exzitonen im QW erwartet man einen linearen An-
stieg der strahlenden Zerfallszeit aufgrund der zweidimensionalen Beschränkung der
Ladungsträger [Obe92]. Im Gegensatz dazu ist die Zerfallszeit gebundener und auch
lokalisierter Exzitonen unabhängig von der Temperatur [Tak86] (s. Abschn. 4.2.4.1).
In Abb. 9.13 (a) sind die mittels des erweiterten Relaxationsmodells (Gl. 9.2) be-
stimmten Zerfallszeiten des unabgeschirmten Grundzustandes dargestellt. Aus den
Zerfallszeiten der QW-Lumineszenz τlum und der integrierten Intensität des Null-
Phononen-Übergangs werden die strahlenden τr und nichtstrahlenden Zerfallszeiten
τnr abgeschätzt. Dafür wird angenommen, dass die Abhängigkeit der integrierten In-
tensität des Übergangs von der Temperatur derjenigen der internen Quantenausbeu-
te η = τnr/(τr + τnr) gleicht [Gru94, Lef98]. Zusätzlich wird angenommen, dass sich
mit steigender Temperatur die Kopplung an Phononen nicht ändert. Die Abnahme
der integrierten Intensität ist allein durch zusätzliche nichtstrahlende Zerfallsprozes-
se bedingt. Über τ−1lum = τ
−1
r +τ
−1
nr sind die Zerfallszeiten miteinander verknüpft. Mit
der Annahme η = 1 für T =0K erhält man eine untere Grenze für die strahlende
Zerfallszeit τr = τlum/η [Chi02].10 Die so bestimmten Werte für τr und τnr sind in
10Dies wird üblicherweise in der Literatur angenommen. Eine exponentielle Anpassung der Werte
der nichtstrahlenden Zerfallszeit zwischen 15 und 85K (gepunktete Linie in Abb. 9.26 (a))
ergibt eine um den Faktor 15 größere Zerfallszeit bei einer Temperaturen von 2K im Vergleich
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Abb. 9.13 (a) dargestellt. Ein linearer Anstieg der strahlenden Zerfallszeit im Be-
reich zwischen 10 und 40K ist beobachtbar. Der Anstieg beträgt (1,23± 0,09) ns/K
und ist bedingt durch die generell hohen Zerfallszeiten aufgrund der effizienten Ver-
ringerung des Wellenfunktionsüberlapps von Elektron und Loch infolge des Feldes.
Der Großteil der Exzitonen im QW ist nicht lokalisiert und auch nicht gebunden
an Störstellen, wie es typisch für volumenartiges ZnO ist. Die Beobachtung des Zer-
falls freier Exzitonen deckt sich mit den Messungen an Probenstrukturen ohne den
Einfluss des Feldes (s. Abschn. 9.3.2), bei denen ebenfalls freie Exzitonen im QW
bzw. in Potentialfluktuationen lokalisierte Exzitonen bei sehr dünnen QWs bei tiefen
Temperaturen beobachtet wurden.
Die strahlende Zerfallszeit steigt bis 40K monoton an. Sie fällt oberhalb von 40K
ab und verbleibt mehr oder weniger konstant. Der Abfall kann erklärt werden durch
eine stetige Zunahme des Überlapps der Elektronen- und Lochwellenfunktion in-
nerhalb des QWs durch eine Abnahme des Einflusses des Feldes aufgrund von Ab-
schirmeffekten. Mit steigender Temperatur kommt es zur Abschirmung der Grenz-
flächenladungen aufgrund der steigenden Ladungsträgerdichte innerhalb des QWs.
Diese nimmt zu infolge der Ionisation von Störstellen insbesondere Donatoren im
QW sowie Barrierenmaterial und der Erhöhung der Einfangrate von Ladungsträgern
aus den Barrieren in den QW mit steigender Temperatur aufgrund einer erhöhten
Beweglichkeit und damit Diffusion. Ebenfalls zu beachten ist, dass eine Erhöhung
der Absorption aufgrund der Bandkantenverringerung die Ladungsträgerdichte im
QW erhöht und so zur Abschirmung des Feldes beiträgt. Da die Anregungsinten-
sität konstant gehalten wurde und sich der Absorptionskoeffizient in ZnO/MgZnO
QWs mit der Temperatur nur geringfügig ändert [Sun01], kann dieser Beitrag je-
doch vernachlässigt werden. Die Effekte der Abschirmung sind ebenfalls anhand der
temperaturabhängigen Verschiebung des Lumineszenzmaximums mit steigender An-
regungsintensität sichtbar, wie in Abb. 9.13 (b) dargestellt ist. Klar erkennbar ist ein
Abfall der Verschiebung oberhalb von 50K aufgrund der Abschirmung des Feldes.
Dies führt zur Unabhängigkeit des Lumineszenzmaximums von der Anregungsdichte
oberhalb von 75K.11 Würde die Abschirmung durch zusätzliche durch Absorption
erzeugte Ladungsträger verursacht, müssten diese sich mit sinkender Anregungsin-
tensität verringern und die energetische Verschiebung des Lumineszenzmaximums
mit steigender Temperatur müsste konstant bleiben.
Für den Übergang P2 (Abb. 9.13 (a)) gibt es im Wesentlichen drei Erklärungsmög-
lichkeiten, welche im Folgenden diskutiert werden. Dies ist zum einen der Übergang
von gebundenen Zuständen zu freien Exzitonen im QW und zum anderen die Emis-
sion aus höheren Zuständen sowie dem teilweise abgeschirmten Grundzustand.
Aufgrund der Zuordnung der freien Exzitonenrekombination zum Peak P1 kann
mit den bestimmten Zerfallszeiten τlum,1. Dies rechtfertigt die Annahme von η ≈ 1.
11Hochanregungseffekte werden dabei vernachlässigt.
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für P2 der Übergang von an Störstellen gebundenen und auch in Potentialfluk-
tuationen lokalisierten Exzitonen zu freien Exzitonen mit steigender Temperatur
ausgeschlossen werden. Dies wäre auch aufgrund des hohen energetischen Abstands
beider Übergänge (im Mittel 43meV) unwahrscheinlich. Die Lokalisation in Poten-
tialfluktuationen durch Dickenschwankungen liegt im Bereich weniger meV für diese
Grabenbreite und die Bindung an Störstellen liegt in den gezüchteten ZnO-Schichten
im Bereich zwischen 10 und 20meV (s. Abschn. 8.1).
Die Emission aus höheren Zuständen im QW ist durch das Feld weniger beeinflusst
und somit nicht so stark rotverschoben wie das niedrigste Niveau. Zusätzlich erhöht
sich die Besetzung mit steigender Temperatur, jedoch erklärt dies nicht die Do-
minanz des Übergangs oberhalb von 150K sowie das entsprechende Verschwinden
des Grundzustandes mit weiter steigender Temperatur. Eine direkte Untersuchung
der Dynamik des Übergangs P2 liefert keine weiteren Erkenntnisse, da die gemesse-
ne Zerfallszeit des Peaks hauptsächlich durch nichtstrahlende Prozesse analog dem
Peak P1 bestimmt ist, für den oberhalb von etwa 40K die mittels des erweiterten
Relaxationsmodells bestimmten Zerfallszeiten denen der nichtstrahlenden Rekom-
bination nahezu gleichen, wie in Abb. 9.13 (a) gut erkennbar ist. Die bestimmten
Zerfallszeiten beider Übergänge bei einer festen Temperatur sind innerhalb des Unsi-
cherheitsbereiches gleich. Man erkennt auch in den zeitverzögerten Spektren keinen
Unterschied in der Abnahme der Intensität der Peaks mit der Temperatur.
Der Peak P2 lässt sich beschreiben durch eine Überlagerung von Zuständen mit un-
terschiedlich starker Abschirmung des Feldes. Bei hohen Temperaturen (T > 200K)
ist der Übergang bestimmt durch Zustände im QW, welche nahezu vollständig ab-
geschirmt sind. Gut erkennbar ist dies in Abb. 9.14, welche die energetischen Posi-
tionen der beiden beobachteten Übergänge sowie des Absorptionsmaximums12 des
QWs zeigt. Der hochenergetische Peak P2 folgt dem Verlauf der Absorption oberhalb
von 200K mit einem temperaturunabhängigen Stokes-Shift SStokeskonst von etwa 27meV,
welcher gut mit Werten übereinstimmt, die für Proben mit schwachem QCSE und
ähnlich großer Grabenbreite bestimmt wurden [Kup10, Stö12].
Die Annahme der teilweisen Abschirmung des Übergang P2 wird auch durch die in
Abb. 9.12 (b) gezeigte Entfaltung des Spektrums bei 95K bestätigt. Bei dieser ist
die Anpassung von Phononenwiederholungen zum Peak P2 aufgrund einer deutlich
verringerten Kopplung in diesem Fall nicht nötig. Das Dipolmoment des Übergangs
ist unter Einfluss des Feldes aufgrund der räumlichen Separation von Elektron und
Loch weitaus größer. Die Kopplung an longitudinal optische Phononen ist dement-
sprechend stärker als für abgeschirmte Zustände.
Die temperaturabhängige Absorption des QWs wurde mittels des Bose-Einstein-
12Bestimmt aus Absorptionsspektren, welche aus Transmissionsmessungen berechnet wurden
[Kup10]. Die Daten wurden einschließlich der Unsicherheiten von Dipl.-Phys J. Kupper (Uni-
versität Leipzig, Abteilung Halbleiterphysik) zur Verfügung gestellt.
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Abb. 9.14.: Temperaturabhängige energetische Position des Absorptionsmaximums und
der PL-Maxima des 6,2 nm dicken QW in Abhängigkeit der Temperatur.
Die durchgezogene Linie zeigt die Anpassung des Verlaufs des Absorptions-
maximums mit dem Bose-Einstein-Modell. Die gestrichelte Linie ist die um
einen temperaturunabhängigen Stokes-Shift SStokeskonst verschobene Anpassung.
Die graue Linie ist die Simulation des unabgeschirmten Grundzustandes in
Abhängigkeit von der Temperatur unter Einfluss einer Konzentration von
1017 cm−3 Al-Donatoren mit einer Feldstärke von 1,01MV/cm.
Modells (Gl. 2.2) angepasst. Dabei ist jedoch zu beachten, dass die Absorption der
Probe wesentlich geringer und das Transmissionsminimum somit wesentlich schwie-
riger bestimmbar ist als bei QWs mit schwachem QCSE (s. Abschn. 9.3.2). Dies
ist Folge der verringerten Oszillatorstärke des Grundzustandsniveaus hervorgerufen
durch das Feld. Ebenso möglich ist eine Absorption in höhere Zustände. Diese werden
durch den QCSE nur schwach beeinflusst. Die Absorptionsstärke ist entsprechend
höher. Am wahrscheinlichsten ist die Absorption in Bereichen der Probe, in denen
das Feld teilweise oder vollständig in den Transmissionsmessungen abgeschirmt ist
[Kup10, Stö12].
Die monotone Zunahme der Energie des Übergangs P1 in Abb. 9.14 zeigt, dass
dieser Peak ebenfalls durch die Abschirmung des Feldes beeinflusst wird. Eine
exakte Bestimmung des Verlaufs des unabgeschirmten Grundzustandes setzt die
Kenntnis der Feldstärke und auch der genauen Störstellenkonzentration mit den
entsprechenden Aktivierungsenergien voraus. Für die Simulation wurde hier ein
Wert von 1,01MeV/cm für die Feldstärke und eine Störstellendichte von 1017 cm−3
Al-Donatoren mit einer Bindungsenergie des Donatorelektrons von ED=51,5meV
102 Kapitel 9. MgZnO/ZnO-Quantengrabenstrukturen
[Mey04, San08, Wag11] angenommen. Für die Änderung der Bandlücke wurden die
Werte der Anpassung der Absorption mittels des Bose-Einstein-Modells verwendet.
Die resultierenden Simulationswerte sind als graue Kurve in Abb. 9.14 dargestellt.
Klar erkennbar ist der auch in Abschn. 9.2.1.3 beschriebene Abstand der Messwerte
zum Grundzustand bei tiefen Temperaturen durch die teilweise Abschirmung. Ober-
halb von 60K steigen die berechneten Grundzustandswerte aufgrund der Ionisation
der Donatoren an und gehen oberhalb von 250K mit einer Differenz von etwa 10meV
in den Verlauf des Übergangs P2 über, die in Fehlern in der Dickenbestimmung oder
auch der Störstellenkonzentration begründet sein können.
Die Interpretation beider Übergänge durch unterschiedliche Zustände der Abschir-
mung erklärt den temperaturabhängigen Verlauf. Die Korrelation zu den Trans-
missionsmessungen sind vereinbar mit den Berechnungen. Jedoch erwartet man bei
der stetigen Zunahme der Abschirmung mit der Temperatur eher eine Verbreiterung
des Übergangs sowie eine Blau-Verschiebung analog den theoretischen Werten, nicht
aber das Auftauchen zweier separierter Übergänge. Zwar zeigt die Abhängigkeit des
Übergangsniveaus eine starke Änderung im Bereich der Ladungsträgerkonzentra-
tion von 1015 bis 1017 cm−3 wie in Abb. 3.6 dargestellt, jedoch ist die Annahme,
zwei Konzentrationen innerhalb der Anregung des Laserstrahls zu beobachten, sehr
unwahrscheinlich. Man erwartet eine mittlere Konzentration im angeregten Gebiet,
was spektral zu einem breiten Übergang führen würde. Die Interpretation des Über-
gangs P2 mit einem höheren Übergang im QW würde das Auftauchen zweier Peaks
im Spektrum erklären. Die Berechnung des ersten angeregten Zustandes liefert eine
um 168meV (vgl. mit Abb. 3.4) höhere Übergangsenergie.13 Sie ist nur unwesentlich
geringer für einen exakt gleichen QW ohne Feld bzw. unter vollständiger Abschir-
mung des Feldes (Hochtemperaturfall). Der Abstand von P2 zu P1 ist wesentlich
geringer (< 50meV). Dabei muss jedoch beachtet werden, dass der Übergang P1 für
die genutzten Anregungsintensitäten den teilweise abgeschirmten Grundzustand be-
schreibt wie in Abschn. 9.2.1.3 beschrieben und diskutiert. Da der angeregte Zustand
nur gering durch das Feld beeinflusst wird, ist auch der Einfluss der Abschirmung
sehr gering auf diesen Zustand. Deshalb ist es sinnvoller, den Abstand des ersten
und zweiten Energieniveaus mit dem Abstand von P2 zur gezeigten Simulation des
Grundzustandniveaus zu vergleichen. In der Tat liegt der Abstand mit 145meV im
Bereich unter 100K in der Größenordnung des berechneten Niveauabstands. Jedoch
spricht dagegen, dass der Übergang P2 eine deutliche Abhängigkeit von der Tem-
peratur und damit von der Abschirmung im QW aufzeigt. Des Weiteren verringert
sich der Abstand zum berechneten Grundzustandsniveau bis Raumtemperatur auf
10meV. Erwarten würde man einen konstanten Abstand der Übergänge, da dieser
sich in allen Rechnungen nicht wesentlich mit der Temperatur ändert. Dies alles
13Dies ergibt sich hauptsächlich aus dem Abstand der Elektronenniveaus. Die Lochniveaus sind
nur wenige meV voneinander getrennt.
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spricht eher gegen die Beobachtung eines höheren Niveaus.
Für eine genauere Klärung empfiehlt sich die Untersuchung von QWs mit starkem
QCSE, welche eine weitaus geringere Störstellenkonzentration aufweisen, so dass von
vornherein die Zustände im QW nur einer geringen bzw. keinen Abschirmung des
Feldes unterliegen.
Ursprung der Lumineszenz
Im untersuchten Temperaturbereich zwischen 2 und 300K wird die Emission freier
Exzitonen in den QWs mit starkem QCSE beobachtet. Die Emission störstellenge-
bundener Exzitonen und auch von Donator-Akzeptor-Paar-Übergänge wurde nicht
beobachtet. Der Temperaturanstieg führt zur Ionisation der Störstellen (flache Do-
natoren) in den Proben und dadurch zur Abschirmung des Feldes. Oberhalb von
200K ist das Feld in den untersuchten Proben abgeschirmt. Die Übergangsenergie
und auch die Rekombinationsdynamik gleichen denen der Proben mit schwachem
QCSE (s. Abschn. 9.3.2).
9.2.3. Bestimmung der spontanen und piezoelektrischen
Polarisation
Das Feld, welches über dem QW abfällt, wird durch eine unterschiedlich starke
spontane (Psp) und piezoelektrische (Ppz) Polarisation der verwendeten Materialien
hervorgerufen. Die resultierende Polarisation im QW ∆PQW = ∆Psp + ∆Ppz setzt
sich zusammen aus den Differenzen der Komponenten der Polarisation der einzelnen
Schichten.
In diesem Abschnitt wird die Abhängigkeit der einzelnen Komponenten der Pola-
risation vom Mg-Gehalt in den Barriereschichten analysiert. Dafür wurden direkt
auf a-Saphir abgeschiedene QW-Strukturen untersucht. Es wurden neben der in
Abschn. 9.2.1.3 betrachteten Probenserie (W1226 –W1233) weitere Proben mit un-
terschiedlichen Mg-Gehalten (K-Serie) untersucht. Diese sind alle keilförmige QW-
Strukturen, welche den Vorteil haben, dass innerhalb einer Probe mehrere QW-
Dicken bei identischem Mg-Gehalt in den Barrieren existieren.
Bei der Züchtung der QW-Struktur direkt auf a-Saphir-Substrat wächst die ers-
te Barriereschicht relaxiert, d. h. unverspannt. Die piezoelektrische Polarisation der
MgZnO-Schichten ist deshalb gleich null. Die resultierende Polarisation im QW setzt
sich somit aus den spontanen Polarisationen der Materialien und der piezoelektri-
schen Polarisation der pseudomorph gewachsenen ZnO-Schicht (s. Abschn. 3.2.1)
zusammen. Die piezoelektrische Polarisation kann mittels Gl. 3.10 mit den Span-
nungsmodulen C13=118GPa und C33=211GPa [Car95] und Koeffizienten des pie-
zoelektrischen Tensors e31 = −0, 51C/m2 und e33 = 0, 89C/m2 [Ber97] berechnet
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Abb. 9.15.: Aus der Anpassung der experimentellen Daten ∆PQW (2K) bestimmte Diffe-
renz der Polarisation zwischen QW und Barriereschichten (graue Linie, Pro-
ben W1226 –W1233, E2472, E2567 und E2480). Die piezoelektrische Polari-
sation (gepunktete Linie) ist in Abhängigkeit der Mg-Konzentration in den
Barriereschichten für QW-Strukturen auf a-Saphir ohne zusätzliche Puffer-
schicht berechnet worden. Die schwarze Linie stellt die bestimmte Differenz
der spontanen Polarisation der Materialien dar.
werden und ist als gepunktete Linie in Abb. 9.15 in Abhängigkeit des Mg-Gehaltes
der Barriereschichten dargestellt. Für die Änderung der a-Gitterkonstante mit dem
Mg-Gehalt wurde die in [Rah03] mittels Röntgenmessungen gefundene Abhängigkeit
von a(x)[Å]= 3,244+0,058·x genutzt. Mittels der in Abschn. 9.2.1.3 vorgestellten
Methode zur Bestimmung der Feldstärke durch Anpassung der Zerfallszeiten des
unabgeschirmten Grundzustandes wurden die resultierenden Polarisationen für drei
verschiedene Mg-Gehalte bestimmt (s. Abb. 9.15). Deutlich sichtbar ist die Zunahme
der Polarisationsänderung mit dem Mg-Gehalt. Eine lineare Anpassung liefert die
effektive Polarisation ∆PQW in den QWs in Abhängigkeit vom Mg-Gehalt (graue
Linie in Abb. 9.15). Durch die Subtraktion der piezoelektrischen Polarisation des
ZnO-QWs lässt sich die Differenz der spontanen Polarisationen an der Grenzfläche
∆Psp=PMgZnOsp − P ZnOsp bestimmen. Mit dem Wert P ZnOsp =0,057C/m2 [Ber97] für
ZnO erhält man die Abhängigkeit der spontanen Polarisation des Mischkristallsys-
tems PMgZnOsp =(0,057+ (0,151± 0,015)·x)C/m2 vom Mg-Gehalt. Der so gefundene
Verlauf ist um einen Faktor von ca. 5 größer als theoretisch berechnet. Für wurtziti-
sches MgZnO wurde mittels ab-initio-Rechnungen basierend auf der Dichtefunktio-
naltheorie (0,027C/m2 · x) [Jan12] oder der pseudo-SIC-Methode (0,038C/m2 · x)
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Tabelle 9.1.: Totale Polarisation und deren piezoelektrische Komponenten für drei ver-
schiedene Wachstumsunterlagen. Die totale Polarisation wurde bestimmt
aus der linearen Anpassung der bestimmten Feldstärken. Zur Bestim-
mung wurden die Daten für Proben auf a-Saphir (W1226 –W1233, E2472,
E2567, E2480), ZnO-Substrat (E2489, E2569, E2570, E2573) und ZnO-
Puffer (E2568, E2571, E2572, E2592, E2593) angepasst. Zur Berechnung
der piezoelektrischen Komponenten der Polarisation wurde die bestimmte
Differenz der spontanen Polarisationen genutzt.
Unterlage ∆PQW · x [C/m2] P ZnOpz · x [C/m2] PMgZnOpz · x [C/m2]
a-Saphir 0,115± 0,015 –0,036 0
ZnO-Pufferschicht 0,161± 0,021 0 0,010
ZnO-Substrat 0,167± 0,020 0 0,016
[Gop06] die spontane Polarisation abgeschätzt. Die gefundene Abhängigkeit ist je-
doch in der gleichen Größenordnung zum GaN/AlGaN-Materialsystem [Gra99].
Man beachte, dass die berechneten piezoelektrischen Polarisationen nur für Proben
gelten, welche direkt auf dem a-Saphir-Substrat abgeschieden wurden.14 Bei der
Abscheidung auf einer ZnO-Pufferschicht bzw. auf einem ZnO-Substrat erwartet
man verspannte MgZnO-Schichten und einen unverspannten QW. Für diesen Fall
ist P ZnOpz =0. Die für diese Proben bestimmten totalen Polarisationen und piezoelek-
trischen Komponenten der Polarisation sind in Tabelle 9.1 aufgelistet. Die Werte für
die Proben auf ZnO-Substrat und ZnO-Pufferschicht unterscheiden sich dabei nur
geringfügig innerhalb des Fehlerbereichs. Die Abweichung ihrer Werte voneinander
kann auf unterschiedliche Gitterkonstanten von Substrat und relaxierter Schicht
zurückgeführt werden [Oht98, Rah03]. Proben auf ZnO-Unterlage zeigen eine ins-
gesamt höhere totale Polarisation als die Proben auf a-Saphir, was eine größere
Feldstärke zur Folge hat. Dies ist konsistent mit den in Abschn. 9.2.1.3 getroffenen
Behauptungen beim Vergleich der Probenserie W1226 –W1233 mit den Werten, die
in [Mor05] präsentiert wurden. Das Feld, welches über dem QW abfällt, wird bei
einer kompressiven Verspannung der Barriereschichten vergrößert, während es durch
eine tensile Verspannung des QWs verringert wird.
Bei der Verwendung von MgZnO-Pufferschichten mit einem Mg-Gehalt, der sich von
den Barriereschichten unterscheidet, sind alle folgenden Schichten der QW-Struktur
verspannt. Entsprechend ist keine Komponente der piezoelektrischen Polarisation
gleich null. Die piezoelektrischen Tensoren und auch Spannungsmodule sind für diese
Fälle bisher nicht bekannt. Eine weitere Untersuchung ist deshalb hier nicht möglich.
14genauer gesagt für Proben mit relaxierten Barriereschichten und verspanntem QW
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9.3. Quantengräben mit schwachem QCSE
9.3.1. Spektrale Eigenschaften und Rekombinationsdynamik
9.3.1.1. Spektrale Eigenschaften
In Abb. 9.16 ist ein typisches Photolumineszenzspektrum eines ZnO/MgZnO-
Quantengrabens, der bei einer Energiedichte von 2,4 J/cm2 auf einer ZnO-
Pufferschicht auf a-Saphir-Substrat gezüchtet wurde, dargestellt. Das Spektrum
wird in drei Bereiche unterteilt (durch gepunktete Linien markiert). Oberhalb von
3,55 eV erkennt man die Lumineszenz der gebundenen bzw. lokalisierten Exzitonen
der MgZnO-Barriereschichten sowie deren erste Phononenreplik. Der Magnesium-
gehalt x beträgt (16± 2)%. Der Teil des Spektrums unterhalb von 3,4 eV kann der
Rekombination von Exzitonen in der ZnO-Pufferschicht zugeordnet werden. Analog
zu den betrachteten ZnO-Schichten (vgl. mit Abschn. 8.1) wird der Teil des Spek-
trums durch den exzitonischen Übergang I6 dominiert. Die geringe Intensität der
ZnO-Lumineszenz ist bedingt durch die hauptsächliche Absorption des Laserpulses
in den darüber liegenden Schichten sowie aufgrund der geringen strukturellen Qua-
lität der Pufferschicht infolge der Fehlpassung zum a-Saphir-Substrat. Die große
Halbwertsbreite von ≈ 13meV des I6-Übergangs bestätigt die schlechte strukturel-
le Qualität. Der mit Xi bezeichnete Peak bei 3,395 eV wird Exzitonen nahe der
Grenzfläche zwischen der unteren MgZnO-Schicht und der ZnO-Pufferschicht zuge-
schrieben [Hei08]. Dabei wird davon ausgegangen, dass sich durch die Diskontinui-
tät der Bandverläufe an der Grenzfläche eine Art Dreieckspotential für Elektronen
bildet, welches die Exzitonenenergie in diesem Bereich erhöht. Eine Diffusion in vo-
lumenkristallartige Bereiche der Pufferschicht wird dabei durch die Lokalisation der
Elektronen behindert. Jedoch weist die spektrale Form eher auf eine Absorption der
QW-Lumineszenz innerhalb der Pufferschicht hin. Die spektrale Übereinstimmung
mit der exzitonischen Resonanz in Absorptionsspektren von ZnO [Lia68] lässt eine
starke Selbstabsorption in diesem Bereich vermuten. Der steile Anstieg der niede-
renergetischen Seite des Peaks bestätigt diese These.
Der Bereich des Spektrums zwischen 3,4 und 3,55 eV wird der Lumineszenz von
Exzitonen im Quantengraben zugeschrieben. Die Peakenergie liegt etwa 100meV
oberhalb des Übergangs freier A-Exzitonen im ZnO-Volumenmaterial aufgrund des
Confinements der Ladungsträger. Dieses äußert sich außerdem in einer wesentlich
höheren integrierten Intensität des QWs im Vergleich mit der Pufferschicht. Da das
absorbierende Volumen des QWs wesentlich geringer als das der Pufferschicht ist,
zeigt sich eine drastisch erhöhte Quantenausbeute der QW-Schicht. Weiterhin ist
der Peak im Vergleich zur Lumineszenz der ZnO-Pufferschicht stark verbreitert.
Die spektrale Lage der Lumineszenz der Exzitonen im QW hängt für diese Proben
fast ausschließlich vom Confinement der Ladungsträger ab. Zur Untersuchung der
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Abb. 9.16.: Photolumineszenzspektrum eines ZnO/MgZnO-Quantengrabens (Probe
E1707) mit einer nominellen Dicke von 2 nm angeregt bei einer Laserener-
gie von 4,66 eV.
spektralen Abhängigkeit sowie der Rekombinationsdynamik wird die Probenserie
E1166 –E1186 verwendet, welche bereits teilweise durch S. Heitsch [Hei08] unter-
sucht wurde. Die Proben weisen unterschiedliche Quantengrabenbreiten im Bereich
zwischen 1 nm und 6,5 nm auf und haben dadurch eine veränderte Confinementener-
gie. Die Proben sind jeweils auf einer ZnO-Pufferschicht mit einem Magnesiumgehalt
von x≈ (20± 2)% in den Barriereschichten abgeschieden worden. Die spektrale La-
ge der QW-Peaks in Abhängigkeit von der nominellen Grabenbreite der Probenserie
ist in Abb. 9.17 dargestellt. Deutlich sichtbar ist die Zunahme der Übergangsenergie
mit sinkender Grabenbreite durch das Confinement. Für die beiden breitesten QWs
liegt das Emissionsmaximum der QW-Peaks unterhalb der Energie des Übergangs
freier A-Exzitonen in volumenartigem ZnO. Einerseits kann dies ein Hinweis auf
einen geringen Einfluss des QCSE sein. Andererseits ist aber auch die Lumineszenz
störstellengebundener Exzitonen im QW möglich. Die Untersuchungen des ZnO-
Voumenmaterials zeigten (s. Abschn. 8.1) die Dominanz der Emission störstellenge-
bundener Exzitonen bei tiefen Temperaturen. Eine genauere Untersuchung erlauben
zeitaufgelöste und temperaturabhängige Messungen, welche in Abschn. 9.3.1.2 und
9.3.2 diskutiert werden. Zusätzlich dargestellt ist die Berechnung der Übergangs-
energie von Exzitonen in einem ZnO/MgZnO-QW ohne Feld. Beachtlich ist die sehr
gute Übereinstimmung der Simulation mit den gemessenen Daten (ausgenommen
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Abb. 9.17.: PL-Maxima (2K) der Probenserie E1166 bis E1186 in Abhängigkeit der
Quantengrabenbreite. Gepunktet eingezeichnet ist die Übergangsenergie frei-
er A-Exzitonen in volumenartigem ZnO. Die durchgezogene Linie ist die Si-
mulation der Übergangsenergie für ZnO/MgZnO-QWs ohne Feld. Die Rech-
nung wurde durchgeführt mit der in Abschn. 3.2.2 beschriebenen Variations-
rechnung und den in Abschn. 2.2 gegebenen Parametern.
die zwei breitesten QWs). Dies bestätigt den nur geringen Einfluss des Feldes auf
die QWs mit durchmischten Grenzflächen. Eine sehr detaillierte Diskussion der ein-
zelnen Modellparameter und ein Vergleich mit den hier gemessenen Daten ist in
[Hei08] zu finden. Nicht eingegangen wurde dabei jedoch auf den Einfluss der be-
schriebenen Grenzflächendurchmischung (vgl. mit Abb. 9.3). Diese wird erst hier
abgeschätzt.
Die aus den Spektren bestimmten Halbwertsbreiten (FWHM) der QW-Peaks in Ab-
hängigkeit der QW-Dicke sind in Abb. 9.18 dargestellt. Im Gegensatz zu den QWs
mit starkem QCSE erkennt man eine deutliche Abnahme der Halbwertsbreite mit
steigender Grabenbreite. Ein solches Verhalten wird auch häufig in der Literatur
[Mak05, Sad05, Zha05] beschrieben. Die Zunahme der FWHM bei kleinen QW-
Dicken wird dabei auf den steigenden Einfluss von Grenzflächenrauigkeiten auf die
Übergangsenergie der Exzitonen im QW zurückgeführt. Die Halbwertsbreiten der
beiden breitesten QWs laufen diesem Trend entgegen. Hierfür gibt es zwei Erklä-
rungsmöglichkeiten: zum einen die spektrale Überlagerung der QW-Lumineszenz
dieser Proben mit der der ZnO-Pufferschicht und zum anderen ein geringer Ein-
fluss des Feldes, welcher auch für die spektrale Lage der Peaks nicht ausgeschlossen
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Abb. 9.18.: Halbwertsbreiten der QW-Peaks der Probenserie E1166 bis E1186 in Abhän-
gigkeit der Quantengrabenbreite.
werden konnte.
Eine Abschätzung des Einflusses der Grenzflächenrauigkeit auf die QW-PL-
Halbwertsbreite wurde von S. Heitsch [Hei08] durchgeführt. Anhand von AFM-
Messungen wurden Oberflächenrauigkeiten von 0,4 nm für Proben auf Saphir und
0,2 nm auf ZnO-Substrat gemessen. Dabei sind die Grenzflächenrauigkeiten vor allem
auf die Oberfläche der unteren Barriereschicht zurückzuführen.15 Die Verwendung
der Rauigkeit zur Abschätzung des maximalen Einflusses auf die Linienbreite zeigt
die richtige Tendenz, jedoch wird die FWHM für kleine Grabenbreiten überschätzt
und für breite Gräben unterschätzt. Deshalb kann die Grenzflächenrauigkeit für
breite QWs nicht der einzige Verbreiterungsmechanismus sein [Hei08]. Der Vergleich
zwischen Schichten, die auf a-Saphir- und ZnO-Substrat hergestellt wurden, zeigt
jedoch kaum einen Unterschied in der Halbwertsbreite. Entsprechend wird gefol-
gert, dass nicht die Grenzflächenrauigkeiten, sondern Inhomogenitäten in den Bar-
riereschichten den größten Einfluss auf die Verbreiterung der PL-Übergänge haben.
Eine kristalline Verbesserung der MgZnO-Schichten sollte die Halbwertsbreite der
QWs verbessern [Hei08]. Eine Untersuchung der mittels PLD gezüchteten MgZnO-
Schichten zeigt, dass die Halbwertsbreite der Übergänge oberhalb der theoretischen,
durch die Mischungsverbreiterung für diese Schichten vorhergesagten Verbreiterung
liegt. Eine Beschreibung der FWHM der MgZnO-Schichten in Abhängigkeit des
15Messungen an sukzessive gezüchteten Quantengräben zeigten, dass die Oberfläche der unteren
Grenzfläche rauer ist als die obere Grenzfläche des QWs.
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Mg-Gehaltes gelingt unter Einbeziehung von MgO-Clustern, welche lokal durch den
Transfer vom Target oder durch Diffusionsprozesse in der Schicht gebildet werden
[Gru09, Mül12].16 Dies erklärt jedoch nicht die großen Halbwertsbreiten der dicken
QWs. Bei diesen ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeit von Elektron bzw. Loch in
den Barriereschichten nur gering im Vergleich zu dünnen QWs. Entsprechend ist der
Beitrag zur Verbreiterung der PL-Linien durch Inhomogenitäten der Barriere gering.
Es muss deshalb zusätzliche Verbreiterungsmechanismen geben. Offensichtlich ist die
in Abschn. 9.1 diskutierte Grenzflächendurchmischung zwischen QW und Barriere
eine davon. Aufgrund des unbekannten Ausmaßes und der Form der Durchmischung
ist eine Abschätzung des Einflusses auf die PL-Halbwertsbreite nicht möglich.
Weiterhin ist die Natur des QW-Übergangs ungeklärt. Betrachtet man die typischen
Lumineszenzspektren von ZnO bei tiefen Temperaturen (Abschn. 8.1), so stellt sich
die Frage, ob die Lumineszenz des QW-Übergangs ebenfalls bestimmt ist durch stör-
stellengebundene bzw. freie oder in Potentialminima lokalisierte Exzitonen. Ebenso
ist eine spektrale Überlagerung dieser Prozesse möglich, was einen weiteren Verbrei-
terungsmechanismus darstellt. Die Betrachtung der temperaturabhängigen Dynamik
kann Aufschluss geben für diese Fragestellung.
9.3.1.2. Relaxation der Ladungsträger im QW
Die Ladungsträger erhalten bei der Anregung eine Überschussenergie, die mit
fortschreitender Zeit an das Gitter abgegeben wird. Aufgrund der starken LO-
Phononenkopplung in ZnO relaxieren die Ladungsträger über diesen Kanal sehr
schnell (s. Abschn. 4.2), bis die Überschussenergie kleiner als die Energie eines LO-
Phonons ist (72meV). Die sich bildenden Exzitonen besitzen im Allgemeinen ei-
ne hohe kinetische Energie im Vergleich zur Gittertemperatur und werden deshalb
als heiße Exzitonen bezeichnet. Bei geringen Anregungsdichten thermalisieren die-
se über akustische Phononen in Zustände mit kleinem Wellenvektor K [Kal04]. Für
hohe Anregungsdichten ist auch die Thermalisierung durch Stöße der Ladungsträger
bzw. Exzitonen untereinander möglich. Zusätzlich können freie Exzitonen in loka-
le Potentialminima im QW eingefangen werden. Dies erfolgt innerhalb kürzester
Zeit (Sub-Pikosekunden-Skala [Uml98]) und führt dadurch zu einer nichtthermi-
schen Verteilung der lokalisierten Exzitonen. Die Dynamik der lokalisierten und
freien Exzitonen ist hauptsächlich bestimmt durch die Wahrscheinlichkeit, inner-
halb der Zerfallszeit in energetisch tiefere Minima zu relaxieren [Kal92]. Weiterhin
besteht die Möglichkeit des Einfangs freier und lokalisierter Exzitonen an Störstel-
len, welche vor allem in Volumen-ZnO die hauptsächlichen Rekombinationskanäle
bei tiefen Temperaturen darstellen (s. Abschn. 8.1).
16Das Clustering ist dabei nicht auf die Züchtungsmethode der PLD beschränkt, sondern tritt
z. B. auch in Proben auf, die mittels MBE oder L-MBE auf gezüchtet wurden [Mül12].
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Abb. 9.19.: (a) Ausgewählte Transienten der Lumineszenz (2K) eines 2 nm dicken QWs
(Probe E1707), gemessen an fünf verschiedenen spektralen Positionen des
QW-Peaks. Das Inset zeigt die spektralen Positionen, an denen die Transi-
enten gemessen wurden. Die Farbe des Pfeils entspricht dabei der Farbe der
Transiente. (b) Zeitabhängige Halbwertsbreite des QW-Peaks, bestimmt aus
den zeitverzögerten Spektren (Inset). Die gepunktete Linie zeigt die Mitte-
lung der Werte ab 0,4 ns und beschreibt die Halbwertsbreite des Übergangs
im Grundniveau. Die gestrichelte Linie im Inset kennzeichnet das Maximum
der Lumineszenz nach 0,4 ns.
Der spektrale Einfluss von unterschiedlich schnellen Prozessen lässt sich mittels zeit-
verzögerter Spektren ausmachen. Die aus den gemessenen Transienten bestimmten
zeitverzögerten Spektren der Probe E1707 sind im Inset in Abb. 9.19 (b) dargestellt.
Zu sehen ist eine geringe Rot-Verschiebung des Maximums der QW-Lumineszenz bis
zu 0,4 ns nach der Anregung um 6meV sowie eine Änderung der Linienform. Wäh-
rend sich der Anstieg der niederenergetischen Seite kaum mit der Zeit ändert, ist auf
der hochenergetischen Seite klar eine Änderung sichtbar, welche mit einem schnel-
len Zerfallsprozess auf der hochenergetischen Seite in Verbindung gebracht werden
kann. Dieser Prozess wird der Rekombination heißer Exzitonen zugeschrieben und
ist hauptsächlich durch die nichtstrahlende Relaxation in tiefere Zustände bestimmt
(τ < 100 ps). Betrachtet man die Halbwertsbreite des Übergangs in den zeitverzöger-
ten Spektren wie in Abb.9.19 (b) dargestellt, so sieht man deutlich eine Abnahme
mit zunehmender Zeit. Nach der Relaxation innerhalb von 0,4 ns ist die FWHM
konstant und gibt die spektrale Breite des Grundzustandes wieder. Zu beachten ist,
dass die so bestimmte Halbwertsbreite mehrere meV geringer als die durch die TI-
PL bestimmte Halbwertsbreite ist, da diese den hochenergetischen Prozess enthält.
Anhand dieser Betrachtungen kann geschlussfolgert werden, dass die FWHM der
TI-PL im Allgemeinen für die hier vorgestellten QWs leicht überschätzt wird.
Transienten, die unter resonanter Anregung an verschiedenen spektralen Positio-
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Abb. 9.20.: TI-PL Spektrum (rechte Skala) und Zerfallszeit (linke Skala) für einen
2 nm dicken QW (Probe E1707, 2K). Die schwarze Kurve ist die An-
passung der energieabhängigen Zerfallszeit mit dem Relaxationsmodell.
Als Parameter wurden τr=(0,396± 0,01) ns, Eme=(3,579± 0,008) eV und
Et=(36,2± 3,2)meV verwendet.
nen der QW-Lumineszenz am Bsp. eines 2 nm dicken QWs gemessen wurden, sind
in Abb. 9.19 (a) dargestellt. Klar erkennbar ist der monoexponentielle Abfall der
Intensität an allen spektralen Positionen. Zusätzlich wird der zweite, schnelle Pro-
zess auf der hochenergetischen Flanke der QW-Lumineszenz beobachtet. Für den
niederenergetischen Bereich (E< 3,47 eV) lässt sich die Transiente durch eine ein-
zelne Exponentialfunktion anpassen. Die Anpassung der Transienten auf der hoch-
energetischen Seite gelingt sehr gut mittels einer biexponentiellen Anpassung. Die
Zerfallszeit des zusätzlichen schnellen Prozesses sinkt dabei mit steigender Emissi-
onsenergie. Leistungsabhängige Messungen der QW-PL zeigen keine Abhängigkeit
der Zerfallszeit von der Anregungsdichte des Lasers und damit keinen Einfluss der
Abschirmung für diese Proben.
Der monoexponentielle Zerfall, der über den gesamten Peak sichtbar ist, erfolgt
durch den Zerfall der Exzitonen aus dem Grundzustand im QW. Abb. 9.20 zeigt
die Abhängigkeit der Zerfallszeit von der Energie am Beispiel des 2 nm dicken QW
(Probe E1707). Sie fällt mit steigender Übergangsenergie deutlich ab. Ihr Maximum
liegt unterhalb des energetischen Maximums der TI-PL.
Mittels des in Abschn. 9.2.1.3 beschriebenen Relaxationsmodells (Gl. 9.1) lässt sich
die Energieabhängigkeit der Zerfallszeit der QW-Proben mit schwachem QCSE im
gesamten Dickenbereich sehr gut beschreiben. Da die Proben keine Abschirmungs-
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Abb. 9.21.: Abhängigkeit (a) des PL-Maximums im Vergleich zu den bestimmten Werten
für Eme und (b) Et von der Quantengrabenbreite (2K). Das Inset in (a) zeigt
die energetische Differenz von Eme zum Maximum der QW-PL.
effekte zeigen, muss das erweiterte Relaxationsmodell nicht benutzt werden. Für
die Probenserie E1166 bis E1186 sind die mittels des Relaxationsmodells ermittel-
ten Parameter Eme und Et in Abb. 9.21 (a) bzw. (b) dargestellt. Betrachtet man
Eme, so erkennt man eine stetige Abnahme mit steigender Grabenbreite analog zur
Übergangsenergie der QW-PL. Die energetische Differenz zwischen Eme und dem
Maximum der QW-PL steigt jedoch mit abnehmender Grabenbreite an, wie im In-
set in Abb. 9.21 (a) ersichtlich wird. Dies spiegelt die tiefe Lokalisation der Exzitonen
in dünnen QWs aufgrund von Dickenfluktuationen und Variationen in der Barrie-
renhöhe wider. Entsprechend können Exzitonen in dünneren QWs relativ gesehen
tiefere Niveaus nach der anfänglichen Lokalisation erreichen. Dies deckt sich sehr
gut mit dem Verlauf des Stokes-Shifts, welcher an ähnlichen Strukturen bestimmt
wurde [Kup10, Stö12]. Die Differenz ist jedoch um etwa einen Faktor 2 kleiner als der
Stokes-Shift. Die Bestimmung der relativen Beweglichkeitsgrenze Eme liefert nicht
direkt die absorbierenden Niveaus, welche energetisch oberhalb liegen.
Die im Relaxationsmodell ermittelten Werte für Et sind in Abb. 9.21 (b) aufgetra-
gen. Während die Tiefe der Zustandsdichteausläufer mit steigender QW-Dicke bis
5,5 nm von 11 auf 9meV abfällt, ist sie für die beiden dicksten QWs deutlich grö-
ßer. Bei einer reinen Lokalisation der Exzitonen in Potentialfluktuationen, die durch
Grenzflächenrauigkeiten und Schwankungen des Mg-Gehaltes in den Barrieren her-
vorgerufen werden, erwartet man aufgrund des abnehmenden Einflusses des Confi-
nements eher eine Abnahme von Et mit steigender Grabenbreite. Der höhere Wert
für die dicken QWs zeigt jedoch, dass Exzitonen in diesen Strukturen energetisch
wesentlich tiefer gelangen können. Erklärt werden kann dies durch eine abnehmende
Abschirmung des schwach vorhandenen Feldes analog zu den Strukturen mit star-
kem QCSE (s. Abschn. 9.2.1.3). Dies gibt einen Hinweis auf die nicht vollständige
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Unterdrückung des QCSE durch die Grenzflächendurchmischung.
9.3.1.3. Abhängigkeit der Zerfallszeit von der Grabenbreite
Für QWs ohne Einfluss eines Feldes erwartet man die in Abschn. 4.2.4.1 beschriebene
indirekte Proportionalität der Zerfallszeit der Exzitonen im QW von ihrer Bindungs-
energie. Diese ändert sich mit der QW-Dicke. Betrachtet man die in Abschn. 4.1.1.3
berechnete QW-Dicken-Abhängigkeit der Exzitonenbindungsenergie (Abb. 4.2), so
erkennt man eine stetige Zunahme bis zu einem Maximum bei etwa 1,5 nm. In dün-
neren QWs sinkt die Bindungsenergie aufgrund der unterschiedlich starken Ausdeh-
nung der Elektron- und Lochwellenfunktion in die Barriereschichten. Die Änderung
ist dabei abhängig von der Potentialhöhe und damit dem Mg-Gehalt in der Barriere
und kann mehrere 10meV über dem Wert von Volumen-ZnO liegen [Col01, Gui07].
In Abb. 9.22 sind die mittels des Relaxationsmodells ermittelten strahlenden Zer-
fallszeiten τr in Abhängigkeit der Grabenbreite dargestellt.17 Im Vergleich zu den
bestimmten Zerfallszeiten exzitonischer Übergänge in homo- und heteroepitaktisch
gezüchteten ZnO-Schichten (s. Abschn. 8.1) beobachtet man eine deutlich größere
Zerfallszeit der Exzitonen in allen QWs. Die wahrscheinlichste Erklärung ist eine
verringerte nichtstrahlende Rekombination der Exzitonen im QW und damit eine
erhöhte Zerfallszeit (Gl. 4.10). Weiterhin muss beachtet werden, dass aufgrund der
Schichtstruktur Oberflächeneffekte nicht auftreten. Ein Vergleich mit Werten in der
Literatur ist auch hier aufgrund der unbekannten Größe der Grenzflächendurchmi-
schung nur schwer möglich, jedoch veröffentlichten Chia et al. [Chi02] eine ähnli-
che Abhängigkeit. Die entsprechenden Zerfallszeiten sind jedoch um mehr als einen
Faktor 2 geringer als die hier bestimmten. Als Ursache kann eine höhere kristalline
Qualität der hier beschriebenen Proben angenommen werden.
Betrachtet man die Abhängigkeit der Zerfallszeit von der QW-Dicke, so erkennt
man im Gegensatz zu den Proben mit starkem QCSE eine deutliche Abnahme mit
steigender Grabenbreite bis zu 5,5 nm. Für die beiden dicksten QWs steigt die Zer-
fallszeit der Exzitonen wieder an, bleibt jedoch weit unter den in Abschn. 9.2.1.3
bestimmten Werten. Die in Abschn. 4.2.4.1 beschriebene theoretische Abhängigkeit
der dickenabhängigen Zerfallszeit von der reziproken Exzitonenbindungsenergie, wie
z. B. in [Stö09, Zip10] gezeigt, konnte nicht nachgewiesen werden. So zeigt diese ihr
Minimum bei etwa 1,5 nm, während die Zerfallszeit der Exzitonen im Dickenbereich
um 5nm am geringsten ist. Mögliche Erklärungen sind neben der wachsenden Loka-
lisation der Exzitonen in dünnen Gräben vor allem auch der Einfluss der Grenzflä-
chendurchmischung auf die Exzitonenbindungsenergie sowie der unbekannte Anteil
nichtstrahlender Prozesse in Abhängigkeit der QW-Dicke.
17Die Werte der beiden dünnsten QWs mussten mittels nichtresonanter Anregung bestimmt wer-
den, da für die resonante Anregung keine passende Wellenlänge einstellbar war.
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Abb. 9.22.: Mittels des Relaxationsmodells ermittelte Zerfallszeiten der Exzitonen (linke
Skala) in Abhängigkeit der Quantengrabendicke (2K) für die Probenserie
E1166 bis E1186 (schwarz) und die Probe E1707 (grau). Die schwarze Linie ist
der reziproke Wert des berechneten Wellenfunktionsüberlapps (rechte Skala)
in Abhängigkeit der Quantengrabendicke. Die Kurve ist auf der Ordinate so
verschoben, dass sie den Verlauf der Zerfallszeiten der Exzitonen in QWs mit
Dicken < 6 nm gut wiedergibt.
Eine bessere Beschreibung der beobachteten Abhängigkeit liefert die direkte Be-
trachtung des Wellenfunktionsüberlapps von Elektron und Loch im QW, welche als
reziproke Größe in Abb. 9.22 zu sehen ist. Die Simulation zeigt eine Verringerung
des Überlapps der Wellenfunktionen mit sinkender Grabenbreite. Dies ist vor allem
bedingt durch das unterschiedlich starke Eindringen der Elektron- bzw. Lochwel-
lenfunktion in die Barriere aufgrund der unterschiedlichen Massen und vor allem
der jeweiligen Potentialhöhen wie auch in [Ceb89] gezeigt. Mit steigender Graben-
breite vergrößert sich der Überlapp der Wellenfunktionen und geht über in einen
konstanten Wert. Dennoch zeigt die Abhängigkeit der bestimmten Zerfallszeiten ein
Ansteigen bereits bei größeren QW-Dicken als erwartet. Dies wird in der Litera-
tur meist auf die verstärkte Lokalisation der Exzitonen in dünnen Gräben und die
damit verbundene verringerte Diffusion der Exzitonen im QW zu nichtstrahlenden
Rekombinationszentren zurückgeführt [Chi02, Mic07].
Weiterhin weichen auch die bestimmten Zerfallszeiten der beiden dicken QWs von
der gezeigten Abhängigkeit ab. Der Unterschied der Exzitonenbindungsenergie in
diesem Dickenbereich ist minimal, sodass die Erhöhung der Zerfallszeit wahrschein-
lich durch das nicht völlig abgeschirmte Feld in den Proben zustande kommt, des-
sen Einfluss aber minimal ist. Betrachtet man ähnliche Strukturen in der Literatur
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[Mor05, Bre06, Gui07], welche einen starken QCSE aufweisen, so wird dort von
einem Anstieg der Zerfallszeit über mehrere Größenordnungen berichtet.
9.3.1.4. Einfluss der Wachstumsunterlage
Das Substrat bzw. die Pufferschicht, auf dem bzw. auf der die QW-Struktur abge-
schieden wird, hat zwei wesentliche Einflüsse auf die Eigenschaften der Proben. Zum
einen ist bei der Züchtung auf ZnO-Substrat die Rauigkeit der einzelnen Schichten
im Allgemeinen kleiner als bei der Züchtung auf a-Saphir [Hei08, Bra10a]. Dies führt
zu einer verminderten Grenzflächenrauigkeit und sollte sich in einer verminderten
Halbwertsbreite der Übergänge der Proben auf ZnO-Substrat widerspiegeln. Zum
anderen unterliegen die einzelnen Schichten der QW-Struktur je nach Unterlage
einer unterschiedlichen Verspannung. Dies führt zum Auftreten einer zusätzlichen
piezoelektrischen Komponente in der Polarisation der verspannten Schichten und da-
mit zur Änderung der Feldstärke (s. Abschn. 3.2.1). Da, wie bereits beschrieben, für
diese Proben das Feld durch die Grenzflächendurchmischung kaum Einfluss auf die
elektronischen Eigenschaften hat, ist entsprechend keine signifikante Abhängigkeit
der Proben von der Wachstumsunterlage zu erwarten.
Durch die Änderung der Pufferschicht werden die Phononenwiederholungen des QW-
Übergangs sichtbar. Sie sind aber nur schwach ausgeprägt.
Die Halbwertsbreiten und die mittels des Relaxationsmodells bestimmten strahlen-
den Zerfallszeiten des QW-Übergangs für die in dieser Arbeit untersuchten A-Serie-
Proben sind in Abb. 9.23 (a) und (b) dargestellt. Bei der Expitaxie auf ZnO-Substrat
wurde auf eine Pufferschicht verzichtet. Bei auf a-Saphir gezüchteten Proben wurden
ZnO- und MgZnO18-Pufferschichten verwendet. QW-Proben, die ohne Pufferschicht
direkt auf a-Saphir gezüchtet wurden, fanden hier keine Berücksichtigung. Für diese
war es mit den gleichen Züchtungsbedingungen aufgrund der stark erhöhten Rau-
igkeiten der einzelnen Schichten nicht möglich qualitativ gute QW-Strukturen zu
wachsen [Hei08]. Weder in der Halbwertsbreite noch in der Dynamik der Exzitonen
lassen sich wesentliche Unterschiede zwischen den Wachstumsunterlagen feststellen.
Eine reduzierte Halbwertsbreite aufgrund der verringerten Oberflächenrauigkeit bei
der Züchtung auf ZnO-Substrat wird nicht gefunden. Ebenso zeigt sich aufgrund der
höheren kristallinen Qualität und der damit verminderten nichtstrahlenden Rekom-
bination keine Zunahme der Zerfallszeit der Exzitonen für diese Proben, wie sie in
ZnO-Dünnschichten festgestellt wurde (Abschn. 8.1).
Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass für die untersuchten QWs kein we-
sentlicher Unterschied in den optischen Eigenschaften in Abhängigkeit der Wachs-
tumsunterlage gefunden wurde. Weder die verminderte Oberflächenrauigkeit noch
die erhöhte kristalline Qualität oder die unterschiedliche Verspannung der einzelnen
18x∼ 39%
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Abb. 9.23.: (a) Halbwertsbreite und (b) mittels des Relaxationsmodells bestimmte strah-
lende Zerfallszeit des QW-Übergangs (2K) von Proben gezüchtet auf ZnO-
Substrat (grün, E1765, E2048, E2049), auf ZnO-Puffer (schwarz, E1166 bis
E1186, E1707, E2046, E2047) und auf MgZnO-Puffer (blau, E2290, E2292,
E2293) abgeschieden.
Schichten wirkt sich auf die QW-PL aus. Die Halbwertsbreite und auch Dynamik
der Ladungsträger in den QWs scheinen dominiert zu sein durch die Durchmischung
der Grenzflächen.
9.3.2. Temperaturabhängigkeit und Ursprung der
Lumineszenz
Aus den Untersuchungen der Halbwertsbreite und auch aus der Zerfallszeit der Ex-
zitonen im QW zeigen sich vor allem in dünnen QWs starke Lokalisationseffekte.
Um diesen Effekt genauer zu analysieren und die Natur des QW-Übergangs zu ver-
stehen, werden für die weiterführenden Untersuchungen eine QW-Probe mit starker
Lokalisation (Probe E2308, d=1,5 nm) und eine Probe mit schwacher Lokalisation
(Probe E2293, d=4nm) betrachtet. Bei beiden hier beschriebenen Proben wurde
anstatt der ZnO-Pufferschicht eine MgZnO-Pufferschicht mit einem Mg-Gehalt von
39% gezüchtet. Dies erlaubt die Bestimmung des Absorptionsmaximums des QWs,
da in Transmissionsmessungen der QW am niederenergetischsten absorbiert.
Für den 1,5 nm dicken QW (Probe E2308) sind in Abb. 9.24 die PL-Spektren im Be-
reich zwischen 10 und 300K dargestellt. Bei tiefen Temperaturen (10K) erkennt man
den Peak der MgZnO-Barriereschichten bei 3,677 eV und die Lumineszenz des QWs
bei 3,485 eV sowie die Phononenrepliken im Abstand von etwa 72meV. Betrachtet
man den Übergang der Barrierenlumineszenz, so scheint diese einen S-förmigen Ver-
lauf bei steigender Temperatur aufzuweisen. Dieses Verhalten kann durch den soge-
nannten Freeze-Out-Effekt für Mischhalbleiter für den niedrigen Temperaturbereich
beschrieben werden [Bel04, Mül08, Gru09], während bei höheren Temperaturen der
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Abb. 9.24.: PL-Spektren des 1,5 nm dicken QWs der Probe E2308 für unterschiedliche
Temperaturen. Für die Übersichtlichkeit sind die Spektren in der Intensität
gegeneinander verschoben. Die gepunkteten Linien deuten den temperatur-
abhängigen Verlauf des Maximums von QW- und Barrierenlumineszenz an.
Der Mg-Gehalt in den Barrieren beträgt 17%.
Verlauf der Bandlücke widergespiegelt wird. Für MgZnO-Schichten ist dieser Effekt
sehr ausführlich in [Mül13] dokumentiert. Die Lumineszenz des QWs scheint hinge-
gen monoton mit steigender Temperatur zu sinken. Die Phononenrepliken spiegeln
den Verlauf der Null-Phononen-Übergänge wider.
Bei Raumtemperatur sind nur noch die beiden Null-Phononen-Übergänge direkt
sichtbar.
Die energetische Lage des Emissionspeaks und das Absorptionsmaximum des 1,5 nm
dicken QWs sind in Abb. 9.25 (a) in Abhängigkeit der Temperatur dargestellt.
Die Confinementenergie und auch die Exzitonenbindungsenergie im QW verändern
sich nur sehr gering im untersuchten Temperaturbereich. Das Absorptionsmaximum
folgt dem Verlauf der Bandkante und kann mit dem Bose-Einstein-Modell ange-
passt werden [Kup10]. Im Gegensatz zur Temperaturabhängigkeit der Übergangs-
energie freier Exzitonen in ZnO [Cza04] reicht hier ein Phononenzweig zur sehr
guten Beschreibung des Verlaufs des Übergangs im QW aus. Die temperaturab-
hängige Änderung der QW-Lumineszenzenergie zeigt einen schwachen S-förmigen
Verlauf. Dafür gibt es zwei Erklärungsmöglichkeiten. Zum einen wäre das Auftreten
eines Freeze-Out-Effekts analog zum Verlauf der Lumineszenz der Barriereschichten
möglich. Zum anderen könnte die Lumineszenz bei den niedrigen Temperaturen an-
statt durch freie durch gebundenen Exzitonen dominiert werden, wie dies auch im
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Abb. 9.25.: Temperaturabhängige Position des Maximums der Absorption und der PL
der Quantengräben von (a) 1,5 nm (Probe E2308) und (b) 4 nm (Probe
E2293) Dicke. Die durchgezogenen Linien zeigen die Modellierung der QW-
Absorption beider Proben mittels des Bose-Einstein-Modells (Gl. 2.2). Die
gestrichelten Linien sind die jeweiligen Verschiebungen des Bose-Einstein-
Modells um einen temperaturunabhängigen Stokes-Shift SStokeskonst . Die gepunk-
tete Linie in (a) ist eine Anpassung der Messdaten mittels des Lokalisations-
modells mit den Parametern ǫ˜=13meV, β=0.01, σ=13meV, ΘPhon=533K
und αPhon=394µeV/K.
ZnO-Volumenmaterial beobachtet wurde [Cza04]. Verschiebt man den anpassten Ab-
sorptionsverlauf um einen temperaturunabhängigen Stokes-Shift SStokeskonst , um den PL-
Verlauf bei hohen Temperaturen zu reproduzieren,19 so wird eine Differenz von etwa
10meV zu den Messdaten bei tiefen Temperaturen beobachtet. Dies spricht in der
Tat für die Lokalisation der Exzitonen an Störstellen im ZnO-QW, da der Wert sehr
gut mit der Lokalisationsenergie von Exzitonen, die an den Zinkinterstitial-Donator
gebunden sind, übereinstimmt (Übergang I3a, E(Zni,X)=9.9meV [Mey04]). Dieser
ist neben dem Al-Donator (E(AlZn,X)∼ 15meV) in den PL-Messungen der unter-
suchten ZnO-Proben die hauptsächliche Störstelle (vgl. mit Abschn. 8.2). Entspre-
chend sollten ähnliche Lokalisationsenergien dann in allen QWs relativ unabhängig
von der Quantengrabenbreite auftreten.
Messungen an breiteren QWs, wie es z. B. für den 4 nm dicken QW (Probe E2293)
in Abb. 9.25 (b) dargestellt ist, zeigen, dass die Lokalisation in gebundene Zustände
bei tiefen Temperaturen unwahrscheinlich ist. Verschiebt man das aus den Absorpti-
onsmaxima bestimmte Bose-Einstein-Modell um einen konstanten Stokes-Shift von
25meV zu niedrigeren Energien, dann repräsentiert sie gut das Maximum der QW-
Lumineszenz. Da die Proben unter ähnlichen Bedingungen abgeschieden wurden,
erwartet man eine nahezu gleiche ungewollte Dotierung und Störstellendichte. Je-
19Der Einfluss der Lokalisation sinkt mit steigender Temperatur aufgrund der steigenden thermi-
schen Energie der Exzitonen.
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doch zeigen die breiten QWs bei tiefen Temperaturen keine Abweichung von etwa
10meV, wie sie für den 1,5 nm dicken QW ermittelt wurde, vom Bandkantenverlauf,
der aus den Transmissionsmessungen bestimmt wurde. Aufgrund der größeren Quan-
tengrabenbreite zeigt der 4 nm dicke QW eine wesentlich kleinere Halbwertsbreite
aufgrund der abnehmenden Einflüsse von Quantengrabenbreiten- und Barrierenhö-
henfluktuationen. Dies führt zur Verminderung der Lokalisation der Ladungsträger
und damit des Freeze-Out-Effekts.
Zur quantitativen Beschreibung des Verlaufs der QW-Emissionsenergie kann ein
Lokalisationsmodell genutzt werden [Li01, Gru09]:
E(T ) = EA(T )− γ(T )kBT − SStokeskonst (9.3)
mit der Temperaturabhängigkeit des durch das Bose-Einstein-Modell beschriebenen
Absorptionsmaximums EA(T ), der Boltzmannkonstanten kB und dem temperatu-
runabhängigen Stokes-Shift SStokeskonst . Die thermische Umverteilung lokalisierter Exzi-
tonen γ(T ) erhält man aus der Lösung der transzendenten Gleichung
γeγ = β(γ0(T )− γ)e
(
− ǫ˜
kBT
)
(9.4)
mit den temperaturunabhängigen Parametern ǫ˜ und β, welche für die mittlere Bar-
rierenhöhe für den exzitonischen Transport und das Verhältnis zwischen Zerfallszeit
und Transportzeit der Exzitonen stehen. Die maximale Rot-Verschiebung bei einer
festen Temperatur γ0(T ) = (σ/kBT )2 wird dabei im Quasi-Gleichgewicht erreicht.
Die mittlere Abweichung des Potentials σ=FWHM/(2
√
2 ln 2) wurde dabei aus dem
TI-PL-Spektrum bei T =2K der Probe zu 13meV bestimmt. Die Anpassung der
Messwerte mittels des Lokalisationsmodells ist in Abb. 9.25 (a) als gepunktete Linie
eingezeichnet und gibt den Verlauf mit den gemessenen Daten sehr gut wieder.
Zur Differenzierung zwischen der Emission aus freien bzw. lokalisierten und gebun-
denen Exzitonenzuständen wurden zeitaufgelöste Messungen durchgeführt. Die für
den 1,5 nm dicken QW bestimmten Zerfallszeiten sind in Abb. 9.26 (a) dargestellt.
Man erkennt mit steigender Temperatur einen Anstieg der Zerfallszeit der QW-
Lumineszenz bis 55K und oberhalb einen monotonen Abfall. Diese Abnahme ist
erklärbar durch die Zunahme nichtstrahlender Zerfallsprozesse. Bestätigt wird diese
Annahme durch die Abnahme der integrierten Intensität des QW-Übergangs mit
der Temperatur (wie es z. B. für ähnliche Proben in [Stö09] ausführlich beschrieben
wurde). Diese nimmt aufgrund zunehmender nichtstrahlender Prozesse monoton ab.
Analog der in Abschn. 9.3.2 beschriebenen Rechnung sind die strahlende und nicht-
strahlende Zerfallszeit für den Übergang dargestellt. Die Annahme von η ≈ 1 bei
T = 0K ist auch für diese QWs gerechtfertigt.20 Die so bestimmten Werte für τr
20Eine exponentielle Anpassung der Werte der nichtstrahlenden Zerfallszeit zwischen 65 und 170K
(gepunktete Linie in Abb. 9.26 (a)) ergibt eine um ca. den Faktor 15 größere nichtstrahlende
Zerfallszeit bei 2K im Vergleich mit den bestimmten Lumineszenzzerfallszeiten.
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Abb. 9.26.: Zerfallszeiten τlum und berechnete strahlende und nichtstrahlende Zerfalls-
zeit des (a) 1,5 nm und (b) 4 nm dicken QWs. Die schwarzen Geraden
sind lineare Anpassungen der strahlenden Zerfallszeit mit Anstiegen von (a)
(6,0± 0,4) ps/K und (b) (1,9± 0,3) ps/K. Die gepunktete Linie in (a) ist die
Anpassung der nichtstrahlenden Zerfallszeit mit einem exponentiellen Zerfall.
und τnr sind in Abb. 9.26 (a) dargestellt. Klar erkennbar ist ein linearer Anstieg
der strahlenden Zerfallszeit zwischen 30 und 90K. Die lineare Anpassung ergibt
einen Anstieg von (6,0± 0,4) ps/K. Dieser ist nahezu identisch mit dem Wert von
(7± 1) ps/K, welcher von Béaur et al. [B1´1] für einen 1,7 nm nichtpolar gewachsenen
ZnO/MgZnO-QW auf ZnO-Substrat in einem Temperaturbereich zwischen 100 und
325K bestimmt wurde. Unterhalb von 30K ist die strahlende Zerfallszeit innerhalb
des Fehlers aufgrund der Lokalisation der Exzitonen bzw. den Freeze-Out konstant.21
Analog zum Verlauf der Übergangsenergie zeigt auch die strahlende Zerfallszeit des
QWs mit 4 nm Dicke keinen Hinweis auf lokalisierte bzw. gebundene Exzitonen im
QW. Klar erkennbar ist der direkte Anstieg der Zerfallszeit der Exzitonen im QW
bei tiefen Temperaturen zwischen 10 und 60K. Daraus folgt, dass die Emission
freier Exzitonen die Zerfallszeit dieses QWs im gesamten betrachteten Temperatur-
bereich bestimmt. Oberhalb von 100K steigt die berechnete strahlende Zerfallszeit
für beide Proben aufgrund zusätzlicher auftretender nichtstrahlender Prozesse, die
im Modell nicht beachtet werden, stark an. Entsprechend sinkt die nichtstrahlende
Zerfallszeit mit steigender Temperatur. Die zusätzlichen nichtstrahlenden Prozesse
sind die Vergrößerung des Einflusses der Exzitonenstreuung an Phononen und auch
die verstärkte Diffusion zu nichtstrahlenden Zentren.
21Für gebundene Exzitonen z. B. an Zni-Defekten erwartet man eine konstante Zerfallszeit bis zu
weit größeren Temperaturen.
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Ursprung der Lumineszenz
Im untersuchten Temperaturbereich zwischen 2 und 300K wird die Emission freier
Exzitonen in den QWs beobachtet. Für QW-Dicken≤ 2nm findet eine Lokalisati-
on der Exzitonen in Potentialminima bei tiefen Temperaturen statt. Die Emission
störstellengebundener Exzitonen und auch von Donator-Akzeptor-Paar-Übergängen
wurde in den QW-Proben nicht beobachtet.
10. Zusammenfassung
In dieser Arbeit wurden die exzitonischen Eigenschaften, insbesondere die La-
dungsträgerdynamik, in wurtzitischen ZnO/MgZnO-QW-Schichtsystemen unter-
sucht. Diese Strukturen wurden mittels PLD entlang der c-Achse gezüchtet und
zeigen den Einfluss der Polarisation der Materialien. Dafür wurden zunächst PLD-
Dünnschichten charakterisiert. Die gewonnenen Erkenntnisse wurden auf die Unter-
suchung von ZnO/MgZnO-Quantengrabenstrukturen mit starkem und schwachem
QCSE angewendet. Der Schwerpunkt der Untersuchung lag auf der Bestimmung des
exzitonischen Grundzustandes in diesen Systemen. Vor allem für QWs mit starkem
QCSE ist diese Bestimmung aufgrund von Abschirmeffekten erschwert. In dieser Ar-
beit wurden die Übergangsenergie und die Zerfallszeit des unabgeschirmten Grund-
zustandes für Quantengräben mit starkem QCSE in einem Dickenbereich zwischen
1 und 10 nm ermittelt. Dadurch konnte die interne elektrische Feldstärke exakt be-
stimmt werden. Des Weiteren wurden die spontane und piezoelektrische Polarisation
in diesen Strukturen experimentell bestimmt. Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass
die Feldstärke in der Literatur aufgrund der Nichtbeachtung von Abschirmeffekten
unterschätzt wird. Die der QW-Emission zugrundeliegenden Prozesse wurden mittels
zeitintegrierter und zeitaufgelöster Photolumineszenz untersucht. Dabei lag beson-
deres Augenmerk auf der Analyse der energieabhängigen Rekombinationsdynamik
der einzelnen spektralen Übergänge.
Die Dynamik der gebundenen Exzitonen der gezüchteten Dünnfilme ist aufgrund
einer im Vergleich zu Einkristallen [Wag11] geringeren kristallinen Qualität durch
nichtstrahlende Prozesse bestimmt (τ ∼ 0,15 ns). Die hergestellten Dünnfilme wei-
sen verschiedene Gitterfehlpassungen je nach Wachstumsunterlage auf. Diese wer-
den sowohl in einer Peakverschiebung als auch in der Dynamik sichtbar. Bei einem
auf einer Al-dotierten ZnO-Pufferschicht gezüchteten ZnO-Dünnfilm wurde zusätz-
lich ein intensiver, hochenergetischer Donator-Akzeptor-Paar-Übergang beobachtet.
Die Untersuchung mittels elektrischer Messungen in Kombination mit der TR-PL
ermöglichte eine Abschätzung der Aktzeptorbindungsenergie zu ca. 80meV, welcher
meines Wissens in der Literatur bisher noch nicht erwähnt wurde. Die Natur des
akzeptorartigen Übergangs bleibt ungeklärt. Die Dynamik des Übergangs wurde mit
dem für DAP-Übergänge entwickelten Modell von Thomas et. al. [Tho65] mit nur
einem Parametersatz für jede Energie beschrieben. Diese Dynamik ist ein wesentli-
ches Unterscheidungskriterium zu exzitonischen Übergängen von dicken QWs unter
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Feldeinfluss, die ansonsten vergleichbare Emissionseigenschaften zeigen.
Es wurde gezeigt, dass die Änderung der Energiedichte des Lasers im PLD-
Züchtungsprozess zur Herstellung von QW-Proben mit starkem und schwachem
QCSE verwendet werden kann. Die Simulation der Grenzflächendurchmischung zwi-
schen QW und Barriereschichten bestätigt deutlich die starke Abschwächung des
QCSE mit abnehmender Abruptheit der Grenzflächen.
Für die Energiedichte 1,8 J/cm2 wurden QWs mit abrupten Grenzflächen und damit
starkem QCSE hergestellt. Die temperaturabhängige Betrachtung der Ladungsträ-
gerdynamik zeigt die Emission freier Exzitonen aus diesen Strukturen im gesamten
untersuchten Temperaturbereich. Die Emission aus diesen QWs ist bei tiefen Tem-
peraturen bis weit unterhalb der Bandlücke von ZnO (bis etwa 3 eV) beobachtbar.
Ein Temperaturanstieg führt zur Ionisation der Störstellen in den Proben und da-
durch zur Abschirmung des internen elektrischen Feldes. Oberhalb von 200K ist das
Feld in den untersuchten Proben abgeschirmt. Die Übergangsenergie und auch die
Rekombinationsdynamik gleichen denen der Proben mit schwachem QCSE.
Für tiefe Temperaturen werden bereits bei moderaten Anregungsdichten (1W/cm2)
Effekte durch die Abschirmung des Feldes sichtbar. Diese führen zu einer spek-
tralen Verschiebung, Verbreiterung und dem nichtexponentiellen Zerfall der QW-
Lumineszenz. Zur Bestimmung der energieabhängigen Zerfallszeit der Lumineszenz
wurden die Transienten mittels einer gestreckt-exponentiellen Zerfallsfunktion be-
schrieben. Dabei werden Zerfallszeiten bis in den ms-Bereich ermittelt. Die Halb-
wertsbreite der QW-Lumineszenz steigt linear mit der QW-Dicke an und ist für
TI-PL-Spektren größer als für zeitverzögerte Spektren, die aus den energieabhän-
gigen Transienten gewonnen wurden. Aus den zeitverzögerten Spektren wird der
Verlauf der Abschirmungsstärke deutlich sichtbar.
Die verbreitete Annahme, dass ein Ausbleiben der Verschiebung des QW-Peaks mit
sinkender Anregungsleistung in TI-PL-Spektren den Grundzustand bestimmt, wur-
de widerlegt.
Für dünne QWs ist der unabgeschirmte Grundzustand aufgrund des überwiegenden
Einflusses des Confinements gut bestimmbar. Für dicke QWs ist der Grundzustand
durch die TI-PL nur schwer bestimmbar, auch nicht aus zeitverzögerten Spektren.
Die Zerfallszeit des unabgeschirmten Grundzustandes wurde für alle QW-Dicken be-
stimmt. Dazu wurde für QW-Dicken< 2,5 nm die energieabhängige Zerfallszeit der
QW-Lumineszenz durch ein Relaxationsmodell und für breitere Gräben durch die
Erweiterung dieses Modells, das die Abschirmung des Feldes einbezieht, angepasst.
Durch die Anpassung der dickenabhängigen QW-Zerfallszeit mittels einer Varia-
tionsrechnung wurde die Feldstärke in den QWs bestimmt. Für QW-Proben mit
relaxierten MgZnO-Barriereschichten beträgt die Feldstärke in Abhängigkeit vom
Mg-Gehalt x (4,6± 0,6) ·xMV/cm. Für Proben mit einem relaxierten ZnO-QW be-
trägt die Feldstärke (6,6± 0,8) ·xMV/cm.
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Auf Grundlage der bestimmten Feldstärken wurden die spontane und die piezoelek-
trische Polarisation der Schichten getrennt ermittelt. Die spontane Polarisation von
wurtzitischem MgxZn1−xO beträgt (0,057+0,151 ·x)C/m2. Aufgrund der Abhän-
gigkeit der Polarisation vom Mg-Gehalt für polare ZnO/MgZnO-QW-Strukturen ist
es möglich, durch gezielte Variation des Mg-Gehaltes (Änderung der spontanen Po-
larisation) und der Gitterfehlpassung der Schichten (Änderung der piezoelektrischen
Polarisation) Strukturen zu konstruieren, bei denen die resultierende Polarisation im
QW verschwindet. Dies ist vor allem im Hinblick auf effiziente Emitter von großem
Vorteil.
Für die Energiedichte 2,4 J/cm2 erhält man QW-Strukturen, welche nur einen schwa-
chen QCSE aufweisen. Für die in dieser Arbeit untersuchten Proben findet man eine
Emission im Bereich von 3,37 eV bis 3,6 eV mit sinkender Quantengrabenbreite. Die
Untersuchungen zeigen keinen wesentlichen Einfluss des Feldes auf die energetische
Lage, Halbwertsbreite und Rekombinationsdynamik der QW-PL für den gesamten
untersuchten Dickenbereich. Sichtbar wird dagegen die Rekombination heißer La-
dungsträger auf der hochenergetischen Seite der QW-Emission. Diese stellt sich als
zusätzlicher monoexponentieller Zerfall neben dem des QW-Grundzustandes dar.
Mittels eines Relaxationsmodells wurde die strahlende Zerfallszeit der Exzitonen in
den QWs bestimmt. Diese ist im Vergleich mit den Zerfallszeiten der gezüchteten
ZnO-Dünnfilme) aufgrund der verminderten nichtstrahlenden Rekombination deut-
lich länger (350 – 500 ps. Weiterhin wurde im Gegensatz zum ZnO-Volumenmaterial
kein Einfluss der Wachstumsunterlage auf die Emissionseigenschaften dieser Struktu-
ren festgestellt. Dies ist erklärbar durch die Dominanz der Effekte der durchmischten
Grenzflächen der QWs.
Es wurde gezeigt, dass vor allem in diesen QWs mit schwachem QCSE und mit
geringer Dicke (≤ 2 nm) eine Lokalisation der Ladungsträger bei tiefen Temperaturen
auftritt. Der temperaturabhängige Verlauf der Emission der dünnen QWs wurde
mit Hilfe eines Lokalisationsmodells beschrieben. Die hauptsächliche Emission aus
freien Exzitonenzuständen der QWs mit einer Dicke> 2 nm wurde auch bei tiefen
Temperaturen nachgewiesen.
Ein klarer Einfluss der Hintergrunddotierung wurde gezeigt. Eine weiterführende
Untersuchung mit einer verminderten Störstellendichte, aber auch mit absichtlicher
Dotierung kann weitere Einsichten bringen. Zum einen könnte so eine Erklärung
gefunden werden, warum die Lumineszenz der QWs selbst bei tiefen Temperatu-
ren durch die Emission freier Exzitonen anstatt durch gebundene Exzitonen wie im
Volumenmaterial dominiert wird. Zum anderen kann dadurch der gefundene tempe-
raturabhängige Übergang zwischen abgeschirmten und unabgeschirmten Zuständen
näher untersucht werden.
Die bestimmte interne elektrische Feldstärke sollte durch weitere Verfahren über-
prüft werden. Eine direkte Ermittlung ist z. B. über das Anlegen eines externen
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elektrischen Feldes an entsprechend konstruierte Diodenstrukturen denkbar. Durch
die Änderung der angelegten Feldstärke sind die Übergangsenergie und die Zerfalls-
zeit der Exzitonen im QW gezielt beeinflussbar.
Teil IV.
Anhang
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A Einfluss der
Anregungswellenlänge auf die
Transienten
Die Transienten der QWs wurden mittels resonanter und nichtresonanter Anregung
gemessen. In Abb.1 (a) wird deutlich, dass die Anregungswellenlänge einen wesent-
lichen Einfluss auf die Dynamik der QW-Lumineszenz hat. Für die resonante An-
regung erkennt man ein exponentielles Abklingverhalten über mindestens fünf Grö-
ßenordnungen in der Intensität. Einen ähnlichen Abfall erkennt man auch in der
anfänglichen Transiente bei nichtresonanter Anregung (die Transienten verlaufen
zueinander innerhalb der ersten Nanosekunde nach der Anregung nahezu parallel).
Dieser geht jedoch in einen langsameren, nichtexponentiellen Prozess über. Beim
Vergleich des zweiten Prozesses mit dem Abklingverhalten der Barrierenlumines-
zenz (dargestellt im Inset in Abb.1 (a)) erkennt man eine gute Übereinstimmung
des Abklingverhaltens für lange Zeiten. Grundlegend kommen zwei unterschiedliche
Prozesse dafür in Frage: zum einen die Diffusion von Exzitonen aus den MgZnO-
Schichten1 und zum anderen die Absorption von Photonen des strahlenden Zerfalls
von Exzitonen in den Barriereschichten (Selbstabsorption in der Struktur). Eben-
falls beachtet werden muss ein geringer Einfluss der spektralen Überlagerung der
QW-Lumineszenz mit den Phononenwiederholungen der Barrierenlumineszenz. Die
hohe Intensität in der Transiente kann durch die Überlagerung aber nicht erklärt
werden.
Im Vergleich mit der Lumineszenz von ZnO-Schichten bzw. Einkristallen weist
die Lumineszenz der MgZnO-Barrieren einen nichtexponentiellen Zerfall auf, der
mit steigendem Mg-Gehalt immer langsamer wird. Eine sehr detaillierte Be-
schreibung der Zerfallsprozesse in MgZnO-Schichten wurde durch Müller et al.
[Mül10, Mül12, Mül13] gegeben. Dabei wurde gezeigt, dass vor allem die Lokalisati-
on von Exzitonen im Mischkristallpotential die Rekombinationsrate drastisch senkt
und durch Tunnelprozesse zwischen lokalen Potentialminima der nichtexponentielle
1Eine direkte Diffusion bzw. Bewegung von Exzitonen erscheint unwahrscheinlich bei tiefen Tem-
peraturen, vor allem in Bezug auf die Untersuchungen der Lokalisation von Exzitonen im Misch-
kristallpotential [Mül12, Mül13]. Wahrscheinlicher ist eine Art Hopping-Prozess über lokale
Minima in den QWs durch Tunnelprozesse.
128
129
Abb. .1.: (a) Transienten eines ZnO/MgZnO-QWs gemessen im Maximum der QW-
Lumineszenz für resonante und nichtresonante Anregung (Probe E1168, 2K).
Das Inset zeigt die Transiente gemessen im Maximum der Barrierenlumines-
zenz. (b) Anpassung der Transiente unter nichtresonanter Anregung (schwarze
Linie). Die beiden Komponenten in der Anpassung sind dargestellt.
Zerfall erklärt werden kann.
Zur Bestimmung der Zerfallszeit der Exzitonen im Quantengraben bei nichtre-
sonanter Anregung wurde der anfängliche Teil der Transiente mittels einer ex-
ponentiellen Funktion angepasst. Dies wird häufig in der Literatur angewendet
[Ceb89, Mic92, Zha00, Chi02, Bre06, Shu07, Dav09]. Dabei wird jedoch ein erhöhter
Fehler toleriert. Eine exakte Bestimmung der Zerfallszeit erfordert die vollständige
Anpassung der Transiente. Da neben dem Laserpuls auch die Barriereschichten Ex-
zitonen durch Diffusion und Reabsorption im QW anregen, können sie als weitere
Anregungsquelle betrachtet werden. Für die Anpassung der Transiente wird hier die
Barrierenlumineszenz zusätzlich zur Gerätefunktion (vgl. mit Abschn. 7.2) mit der
Modellfunktion gefaltet und in der Intensität variiert, um die Abweichung von den
Messdaten zu minimieren. Dabei wird davon ausgegangen, dass die Abnahme der
Ladungsträgerdichte in den Barrieren und damit die Anregung des QWs proportio-
nal zur Intensitätsabnahme der Barrierenlumineszenz verläuft. Zu beachten ist, dass
eine Anpassung der Lumineszenz der MgZnO-Schichten (wie in [Mül12] ausführlich
beschrieben) und eine anschließende Übernahme der Parameter in die Modellfunk-
tion (mit variabler Intensität) nicht zum gleichen Ergebnis führt, da der Einfluss
der Barriere nicht durch eine spektrale Überlagerung herrührt, sondern Exzitonen
im QW anregt, die dann auch im QW zerfallen.
In Abb.1 (b) ist die Anpassung der Transiente der exzitonischen Lumineszenz eines
QWs unter nichtresonanter Anregung dargestellt. Das exponentielle Abklingen der
QW-Lumineszenz sowie der Beitrag durch den Barriereneinfluss sind einzeln gezeigt.
Man erkennt eine sehr gute Übereinstimmung der Anpassung mit den gemessenen
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Daten im gesamten Zeitbereich. Die beiden so bestimmen Zerfallszeiten für das Ab-
klingen der QW-Lumineszenz im resonanten und nichtresonanten Fall sind innerhalb
des Messfehlers gleich.
B Probenliste
Liste der untersuchten Proben. Die QWs wurden mit einer Laserfluenz von 2,4 J/cm2
(A-Serie) oder 1,8 J/cm2 (B- und K-Serie) hergestellt. Für die A- und B-Serie sind
die Schichten planar gewachsen worden. Bei der K-Serie ist die QW-Struktur keil-
förmig hergestellt worden. Sofern nicht anders angegeben, wurden die Proben auf
a-Saphir abgeschieden. Der Mg-Gehalt x der Schichten wurde mittels PL-Messungen
bestimmt und ist in % angegeben. Die Pulszahlen sind in Vielfachen von 1000 an-
gegeben. Für die Pufferschichten sind das Material und die Pulszahlen angegeben.
Für die QW-Struktur (MgZnO-ZnO-MgZnO) sind nur die Pulszahlen angegeben.
Probenstruktur Substrat Pufferschicht Anzahl Pulse Mg-Gehalt x
ZnO-
Dünnschichten
E1648 ZnO 30
E2014 ZnO:Al-12 60
E2015 60
E2654 ZnO:Al-60 60
A-Serie
E1166 ZnO-5 3 - 0,10 - 0,7 20
E1168 ZnO-5 3 - 0,12 - 0,7 20
E1170 ZnO-5 3 - 0,14 - 0,7 20
E1172 ZnO-5 3 - 0,16 - 0,7 20
E1174 ZnO-5 3 - 0,18 - 0,7 20
E1176 ZnO-5 3 - 0,20 - 0,7 20
E1180 ZnO-5 3 - 0,10 - 0,7 20
E1182 ZnO-5 3 - 0,08 - 0,7 20
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E1184 ZnO-5 3 - 0,06 - 0,7 20
E1186 ZnO-5 3 - 0,04 - 0,7 20
E1707 ZnO-5 3 - 0,08 - 0,7 16
E1765 ZnO 3 - 0,08 - 0,7 18
E2046 ZnO-5 5 - 0,08 - 1 18
E2047 ZnO-5 5 - 0,16 - 1 17
E2048 ZnO 5 - 0,08 - 1 14
E2049 ZnO 5 - 0,16 - 1 14
E2290 39-Mg-5 3 - 0,08 - 0,5 19
E2292 39-Mg-5 3 - 0,12 - 0,5 19
E2293 39-Mg-5 3 - 0,16 - 0,5 19
E2308 39-Mg-5 3 - 0,06 - 0,5 18
B-Serie
E2666 11-Mg-5 3 - 0,2 - 0,8 27
W1132 8-Mg-5 3 - 0,2 - 0,8 21
W1226 8 - 0,04 - 0,8 22
W1227 8 - 0,06 - 0,8 22
W1228 8 - 0,08 - 0,8 22
W1229 8 - 0,12 - 0,8 22
W1230 8 - 0,16 - 0,8 22
W1231 8 - 0,2 - 0,8 22
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W1232 8 - 0,25 - 0,8 22
W1233 8 - 0,3 - 0,8 22
K-Serie
E2472 12 - 0,16 - 0,8 16
E2480 12 - 0,16 - 0,8 31
E2489 ZnO 3 - 0,16 - 0,7 8
E2567 12 - 0,2 - 0,8 16
E2568 3 - 0,2 - 0,8 30
E2569 ZnO 3 - 0,2 - 0,8 19
E2570 ZnO 3 - 0,2 - 0,8 27
E2571 ZnO-5 3 - 0,2 - 0,8 31
E2572 ZnO-5 3 - 0,2 - 0,8 40
E2573 ZnO 3 - 0,2 - 0,8 32
E2592 ZnO-5 3 - 0,32 - 0,8 26
E2593 ZnO-5 3 - 0,64 - 0,8 26
C Abkürzungsverzeichnis und
Symbole
(X,e−) Wechselwirkung zwischen Exzitonen und Elektronen
aB Bohrradius
aD Bohrradius des Elektrons am Donator
aX Bohrradius des Exzitons
a a-Gitterkonstante
AlGaN Aluminiumgalliumnitrid
BeMgZnO Berylliummagnesiumzinkoxid
β Parameter der gestreckt-exponentiellen Funktion
BeZnO Berylliumzinkoxid
BX gebundenes Exziton
c c-Gitterkonstante
ca. circa
CdZnO Cadmiumzinkoxid
CFD Proportionaldiskriminator
cw Dauerstich (engl. continuous wave)
d. h. das heißt
d Quantengrabendicke
D+X an einen ionisierten Donator gebundenes Exziton
D0X an einen neutralen Donator gebundenes Exziton
DAP Donator-Akzeptor-Paar
DBX an Kristallversetzungen gebundenes Exziton
∆(T ) spektrale Breite
∆Ec Abstand der Leitungsbandunterkante zwischen MgZnO und ZnO
∆Ev Abstand der Valenzbandoberkante zwischen ZnO und MgZnO
∆PQW über dem QW abfallende effektive Polarisation
e Eulersche Zahl, e= 2, 7183
e Tensor der piezoelektrischen Koeffizienten
E elektrisches Feld
EBA / E
B
D Akzeptor- / Donatorbindungsenergie
EBX Bindungsenergie des Exzitons
134
135
ERy Rydbergenergie, ERy = 13, 61 eV
EDAP Übergangsenergie eines Donator-Akzeptor-Paares
EG Bandlücke
E0 Übergangsenergie des unabgeschirmten Grundzustandes
e Elementarladung, e = 1, 602 · 10−19C˙
ǫ(0) statische Dielektrizitätskonstante
ǫ0 elektrische Feldkonstante, ǫ0 = 8, 854 · 10−12C/Vm
ǫ Spannungstensor
η Quantenausbeute
f Oszillatorstärke
FWHM Halbwertsbreite eines Peaks
FWHM0 Halbwertsbreite des unabgeschirmten Grundzustandes
FX freies Exziton
γ(T ) thermische Umverteilung lokalisierter Exzitonen
Γ-Punkt Punkt der Brillouin-Zone mit ~k = 0
GaN Galliumnitrid
Gl. Gleichung
h Plancksches Wirkungsquantum, h = ~2π = 6, 626 · 10−34 Js
hcp hexagonal dichteste Kugelpackung
I Lumineszenzintensität
k Wellenvektor
K Wellenvektor des Exzitons
kB Boltzmannkonstante, kB = 1, 381 · 10−23 J/K
λ Wellenlänge
LO-Phonon longitudinal optisches Phonon
m∗ effektive Masse
m‖,e Elektronenmasse parallel zur c-Achse
m⊥,e Elektronenmasse senkrecht zur c-Achse
MFX Exzitonenmasse
m0 Ruhemasse des Elektrons, m0 = 9, 109 · 10−31 kg
MBE Molekularstrahlepitaxie
MCP microchannel plate
MgxZn1−xO auch MgZnO, Magnesiumzinkoxid
MgCdZnO Magnesiumcadmiumzinkoxid
MgO Magnesiumoxid
MOCVD Metallorganische Gasphasenepitaxie
µFX reduzierte Masse des freien Exzitons
µ chemisches Potential
NA Akzeptorkonzentration
ND Donatorkonzentration
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nr Brechungsindex
n Hauptquantenzahl
ω Kreisfrequenz
P Polarisation
Ppz piezoelektrische Polarisation
Psp spontane Polarisation
P0 Anregungsleistung
π Kreiszahl, π = 3, 1416
PL Photolumineszenz
PLD gepulste Laserabscheidung
PR Phononenreplik
ψ(r, t) Wellenfunktion
QCSE quantum-confined Stark effect
QW Quantengraben
rDA Abstand zwischen Donator und Akzeptor
ρ Ladungsträgerdichte
SStokeskonst temperaturunabhängiger Stokesshift
SEV Sekundärelektronenvervielfacher
σsp / σpz Flächenladung durch spontane / piezoelektrische Polarisation
TX Exzitonentemperatur
T Temperatur
t Zeit
T2 Phasenrelaxationszeit
T3 Relaxationszeit
TAC Zeit-Amplitudenkonverter
τnr nichtstrahlende Zerfallszeit
τr strahlende Zerfallszeit
τ0 Zerfallszeit des unabgeschirmten Grundzustandes
τ Lumineszenzzerfallszeit
TCSPC zeitkorrelliertes Einzelphotonenzählen
TES Zweielektronensatelliten
θi Phononenentemperatur
θphon effektive Phononentemperatur
TI zeitintegriert
TR zeitaufgelöst
UV ultraviolett
VE Volumen der Elementarzelle
W0 Reaktionszeitkonstante
x Magnesiumgehalt in MgxZn1−xO
z. B. zum Beispiel
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z. T. zum Teil
ZnO Zinkoxid
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